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AL250: acetamidinoalumina 250 
(AlCl3:acetamidina, relación molar 
2,5:1). 
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Las baterías se han convertido en unos dispositivos esenciales para revertir las 
ingentes cantidades de CO2 emitido a la atmósfera por la actividad del ser humano. Se 
trata de sistemas de almacenamiento de energía muy versátiles que pueden ser 
implementados tanto en la electrificación del sector del transporte (dominado por los 
combustibles fósiles y el carbón, tradicionalmente), como en potenciar el desarrollo de 
las fuentes de energía renovables (las baterías pueden ser implementadas como 
sistemas masivos de almacenamiento de energía estacionarios para superar el 
problema de discontinuidad que tienen este tipo de fuentes de energía). 
El incremento del uso de baterías conlleva a su desarrollo, pero también a pensar si 
la tecnología actual más avanzada (baterías de litio) puede hacer frente a una 
demanda tan grande como se espera. Lo cierto es que podría haber problemas de 
disponibilidad de algunas materias primas como litio o cobalto. Además, la localización 
geográfica de estos metales, reducida a ciertas zonas concretas del planeta, es un 
problema para su explotación, llegando incluso a generar graves conflictos 
humanitarios en las minas del Congo, como ocurre con el cobalto. 
Una posible solución para mitigar los problemas de abastecimiento es la búsqueda 
de metales alternativos mucho más abundantes. Uno de estos metales es el aluminio, 
el metal más abundante de la corteza terrestre. Además de su buena distribución 
planetaria se trata de un metal multivalente (intercambia tres electrones en su reacción 
de reducción), lo que permite en teoría obtener baterías más pequeñas con la misma 
capacidad que las actuales de litio (el aluminio tiene cuatro veces mas capacidad por 
unidad de volumen que el litio). Es decir, para una misma capacidad (energía que es 
capaz de almacenar la batería) una batería de aluminio podría ser cuatro veces más 
pequeña. 
Una vez comprendidas las ventajas de la utilización de ánodos de aluminio, por su 
disponibilidad y mayor capacidad teórica por unidad de volumen, esta tesis se centra 
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en el electrolito de baterías de aluminio. El electrolito es el medio conductor iónico y 
aislante electrónico que se encuentra entre ambos electrodos. Los electrolitos para litio 
que mejores resultados han permitido obtener son líquidos y están basados en 
disoluciones de sales como LiPF6, en disolventes carbonados, como carbonato de 
etileno o propileno. Este tipo de electrolitos en estado líquido permiten obtener muy 
buenas propiedades de conductividad, así como de contacto con los electrodos. Sin 
embargo, su uso tiene ciertos riesgos de seguridad que pueden afectar gravemente al 
usuario final de la batería incluso en dispositivos electrónicos pequeños. 
Los disolventes carbonados tienen, muchos de ellos, temperaturas de ignición 
próximas a la temperatura ambiente. Además, estos disolventes se pueden oxidar 
debido a fugas o poros en el encapsulamiento de la batería, produciendo etileno o 
propileno (gases muy inflamables). También, la hidrólisis de la sal de litio LiPF6 genera 
HF, un gas muy ácido capaz de corroer el encapsulamiento, lo que puede provocar 
una reacción en cadena fatal para la batería. Por último, los electrolitos líquidos 
facilitan la deposición irregular periférica (crecimiento dendrítico) del metal sobre el 
ánodo. Esto es un gran riesgo de cortocircuito si llegara a conectar ambos electrodos. 
Una manera de mitigar o minimizar estos riesgos es utilizar electrolitos sólidos, en 
los cuales la migración iónica se ralentiza. Esto permite obtener electrolitos más 
estables tanto química, como térmicamente y reducir el crecimiento dendrítico 
significativamente. Pero, precisamente por el cambio de estado, propiedades como la 
conductividad iónica disminuyen y el contacto con los electrodos empeora. Sin 
embargo, existe un tipo de electrolitos sólidos que permiten alcanzar un buen equilibrio 
entre propiedades electroquímicas y reológicas, que se consideran un estado 
intermedio entre un material líquido y uno sólido: se trata de los electrolitos poliméricos 
tipo gel (PGE en inglés). 
Resumen de la tesis 
XXV 
Estos PGE se obtienen a partir de la gelificación de un electrolito líquido utilizado 
una matriz polimérica. El electrolito líquido queda embebido en el interior de la red 
tridimensional que forman las cadenas del polímero, lo cual permite tener una buena 
estabilidad dimensional, o elevada viscosidad, mientras que no hay una gran pérdida 
de propiedades electroquímicas. 
El grupo de investigación HEMPOL, en cuyas instalaciones dentro del Instituto de 
Ciencia y Tecnología de Polímeros del CSIC (ICTP-CSIC) se ha llevado a cabo el 
trabajo experimental, tiene años de experiencia en la obtención de electrolitos 
poliméricos empleando polímeros de peso molecular ultra alto (superior a 106 g·mol-1). 
Esta estrategia es muy eficiente para la obtención de geles poliméricos, ya que 
permite incrementar mucho la viscosidad del medio con una mínima cantidad de 
polímero (entre 1 y 5 % en peso para las muestras descritas en esta tesis), que resulta 
muy beneficioso para llegar a un buen equilibrio entre viscosidad y electroquímica. 
En esta tesis doctoral se lleva a cabo un profundo estudio sobre la obtención de 
PGEs de aluminio, utilizando polímeros de peso molecular ultra alto. A lo largo de sus 
capítulos se detalla la búsqueda de matrices poliméricas que permitan la gelificación 
de un electrolito líquido de aluminio. Además, se buscan qué factores son los más 
influyentes para obtener la gelificación, y qué propiedades deben tener por lo tanto 
esos polímeros para que haya una interacción íntima con el electrolito líquido. 
También se profundiza en la estructura a nivel molecular de dichos geles, y en el 
desarrollo de una metodología sencilla y sostenible para obtenerlos, en la que no 
intervengan disolventes, y que también se pueda llevar a cabo en atmósfera anhidra 
para utilizar electrolitos líquidos sensibles a la humedad. Finalmente se evalúan las 
propiedades electroquímicas de los geles para confirmar la aplicación práctica de los 
mismos. 
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Esta tesis ha sido financiada gracias a Proyecto Salbage (GA. 766581), donde una 
comisión de expertos seleccionó los disolventes eutécticos profundos (DES en inglés) 
como electrolitos líquidos óptimos para poder obtener a partir de ellos electrolitos 
poliméricos. Dentro de esta amplia familia de electrolitos líquidos que son los DES se 
han utilizado dos: principalmente uno de composición AlCl3:urea ([AlCl3]>1 en moles), 
y otro de composición AlCl3:acetamidina (2,5:1 en moles). Se trata de medios que 
permiten la electrodeposición reversible de aluminio, con buenas propiedades de 
conductividad y densidad de corriente. Además son fáciles de preparar mediante la 
mezcla directa de sus componentes, y utilizan precursores baratos, muy abundantes y 
en el caso de la urea inocuos. 
En resumen, se han desarrollado y estudiado nuevos electrolitos tipo gel de 
aluminio. Estos electrolitos mitigan los principales problemas de seguridad de los 
electrolitos utilizados en baterías de litio. Son obtenidos mediante una metodología 
sencilla y sostenible, sin disolventes y a partir de materiales muy abundantes, baratos 
e inocuos. Además la estrategia de utilizar polímeros con pesos moleculares ultra altos 
permite que estos geles tengan propiedades electroquímicas superiores a las de otros 
electrolitos de composición similar descritos en la bibliografía. El estudio descrito en 








1. ¿Qué son y por qué usar baterías? 
Una batería es un conjunto de celdas electroquímicas de tipo galvánico en las que una 
reacción química redox espontánea genera una corriente eléctrica por la diferencia de 
potencial entre los electrodos. Los componentes principales de una batería son: 
cátodo y ánodo (los electrodos), electrolito y separador. 
El electrolito es el medio conductor iónico y aislante electrónico que rellena el 
espacio entre los electrodos. Tradicionalmente se encuentra en estado líquido por 
favorecer la movilidad iónica y por su mejor mojabilidad de los electrodos (mejor 
contacto), que beneficia en último término a las propiedades electroquímicas. Sin 
embargo, en estado líquido, los electrolitos presentan ciertos problemas de seguridad: 
deflagraciones por contacto con el aire a través de poros o escapes, o riesgo alto de 
cortocircuito por el crecimiento dendrítico del metal sobre el ánodo. Unos problemas 
que se tratan de mitigar durante la investigación descrita en esta tesis doctoral, gracias 
al desarrollo de nuevos electrolitos sólidos. 
Una dendrita es una estructura con forma fractal que se produce por la deposición 
anisotrópica del metal sobre el ánodo antes de que tenga lugar el proceso de 
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transferencia de carga1. Este fenómeno está causado por una mala accesibilidad de 
los cationes a la superficie del electrodo, y factores como una difusión lenta, 
irregularidades en la propia superficie del electrodo o sobrepotenciales puntuales 
respecto al potencial teórico de equilibrio favorecen el crecimiento metálico hemisférico 
en la punta de la dendrita1. En la microfotografía de la figura IG.1 se puede ver un 
ejemplo de crecimiento dendrítico. 
 
Figura IG.1. Microfotografía de un crecimiento dendrítico sobre una superficie. 
Ambos problemas (deflagraciones y crecimiento dendrítico) se mitigan cuando se 
pasa del estado líquido al sólido. Los electrolitos sólidos tienen módulos elásticos lo 
suficientemente altos como para no fluir o incluso mantener su estabilidad dimensional 
en forma de membrana. Sin embargo, este incremento de propiedades mecánicas 
lleva consigo una disminución de las propiedades electroquímicas, y es necesario 
alcanzar un equilibrio entre ambas. 
Otro componente de las baterías es el separador, una membrana porosa que actúa 
como barrera física entre los electrodos para evitar cortocircuitos. De manera general 
está constituida por filmes poliolefínicos microporosos, que permiten la migración 
iónica necesaria para que tengan lugar las semirreacciones de oxidación y reducción 
en los respectivos electrodos. 
En cuanto al cátodo, en función de su composición, interacciona con las especies 
iónicas del electrolito a través de dos mecanismos, principalmente. Por un lado están 
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los cátodos de intercalación2, con una estructura laminar que presenta vacantes 
intersticiales. En el interior de esas cavidades, los iones interaccionan con la red 
cristalina a través de: electrones π, como ocurre en los cátodos basados en alótropos 
del carbono, y en especial el grafito3; o a través del centro metálico, cuando se trata de 
cátodos basados en algunos calcógenos de metales de transición como LiCoO24. Por 
otro lado están los cátodos de combinación o conversión5. En este tipo de cátodos hay 
una reacción química entre las especies metálicas presentes en el electrolito y el 
material del cátodo cuando tiene lugar la semirreacción de reducción durante la 
descarga de la batería. Los calcógenos (O, S, Se, Te) o los halogenuros más pesados 
(Br, I) presentan este tipo de mecanismo. 
De manera análoga también existen ánodos de intercalación, pero es común utilizar 
ánodos hechos directamente del mismo metal que se oxida y reduce en las 
semirreacciones de la batería. 
Una vez descritos los componentes, vamos a analizar el funcionamiento de una 
batería. La energía eléctrica se obtiene a partir de una reacción química redox, que se 
puede dividir en dos semirreacciones (una de oxidación y otra de reducción), de 
diferentes especies dependiendo de la naturaleza del electrolito. Durante el proceso de 
descarga se produce el movimiento electrónico desde el ánodo hasta el cátodo a 
través de un circuito externo, gracias a que el electrolito es aislante electrónico. Para el 
correcto funcionamiento de la batería, el electrolito tiene que ser además conductor 
iónico para favorecer el movimiento especies cargadas desde el cátodo hasta el 
ánodo, y mantener la electroneutralidad en el interior de la misma. Cuando se trata de 
baterías secundarias o recargables, estos procesos de flujo electrónico e iónico se 
invierten durante la carga. En las baterías con ánodos alcalinos, como las de litio, 
dichos procesos están regulados por una capa que se forma en la interfase 
ánodo/electrolito que se denomina solid electrolyte interphase (SEI). En la figura IG.2 




Figura IG.2. Esquema de la SEI: algunos de sus componentes, morfología y tamaño. 
La SEI es una capa sólida de aproximadamente 40 nm de espesor (para el ánodo 
de litio), que se forma después del primer ciclo de carga/descarga en la interfase 
electrodo/electrolito de baterías con ánodos metálicos alcalinos6. Esta capa está 
compuesta por productos de la descomposición de especies orgánicas e inorgánicas 
del electrolito, aunque su composición puede variar con la temperatura7. Es muy 
importante para el correcto funcionamiento de la batería ya que protege al ánodo e 
inhibe la transferencia de electrones desde el ánodo al electrolito. Además evita la 
intercalación conjunta del metal y disolvente que puede provocar la exfoliación de 
determinados tipos de electrodos6. 
Existen en el mercado varios formatos de baterías, con diferente aplicación y 
prestaciones. Sin embargo, con independencia del formato, todas ellas tienen los 
mismos componentes básicos, descritos en los párrafos anteriores, a los que 
podríamos añadir colectores de corriente y encapsulamiento. En la figura IG.3 a) está 
dibujado un esquema de una pila Daniell como ejemplo de montaje de una batería con 
lo mínimo imprescindible. Junto a este esquema, en las figuras IG.3 b)-e), se pueden 
ver algunos de los formatos más utilizados comercialmente: celda cilíndrica, celda de 




Figura IG.3. a) Esquema de una celda electroquímica tipo Daniell. Ejemplos de formatos de 
baterías: b) cilíndrica, c) prismática, d) pila de botón y e) de bolsa o pouch-cell. 
Este tipo de dispositivos de almacenamiento de energía se han convertido en una 
pieza clave en el proceso de descarbonización, que además de afectar al sector del 
transporte (actualmente dominado por los combustibles fósiles), también juegan un 
papel esencial para el desarrollo de la producción en masa de energía a partir de 
fuentes renovables9. Con todo ello se pretende revertir el incremento global de 
aproximadamente un 30 % en los niveles de CO2 de los últimos 60 años, causado 
precisamente por el abuso de combustibles fósiles y carbón10. Esto hace prever que la 
demanda de baterías se va a disparar. Es necesario por tanto pensar en factores 
como la disponibilidad de materias primas, que como se muestra en el apartado 
siguiente, no está del todo resuelto para la tecnología de baterías más avanzada: las 
baterías de litio. 
1.1. Las baterías más avanzadas: baterías de litio o LIBs. 
El litio fue identificado por primera vez en 1817 por Johan August Arfwedson en el 
mineral Peraltita11. Es el primer metal de la tabla periódica y por lo tanto es el de 
menor número atómico (3) y masa atómica (6,95 g·mol-1). Su potencial de reducción 
(Li+[aq.] + e- ⟶ Li[s]. E vs. NHE = -3.0 V) y su capacidad específica (3860 mAh·g-1), lo 
convierten en un material óptimo para ser utilizado como electrodo en sistemas de 
almacenamiento de energía. La primera batería de litio data de 197012, pero fue 
comercializada por primera vez en 199013. Es tan significativo el impacto de las 
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baterías de litio en la sociedad, que en el año 2019 el Premio Nobel de Química fue 
otorgado al estadounidense John B. Goodenough, el británico Stanley Whittingham, y 
el japonés Akira Yoshino por su trabajo en el desarrollo de este tipo de baterías14. Las 
estimaciones sobre la demanda de estos dispositivos calculan que la energía 
suministrada por las baterías de iones de litio pase de 22 GWh en 2010, a un total de 
390 GWh en el año 203015. ¿Existen suficientes reservas de las principales materias 
primas, litio o cobalto, para hacer frente a este incremento? 
Actualmente se calcula que se puede disponer de unos 14 MTn de litio15. Por otro 
lado, hay identificadas 7 MTn15 de cobalto. Basándonos en los ritmos de producción 
actuales, la disponibilidad de litio no parece preocupante a medio plazo16, mientras 
que la de cobalto es crítica incluso en la actualidad17. Además la distribución 
geográfica de estos metales está muy acotada en zonas concretas del planeta: más de 
la mitad de las reservas de litio se encuentran solo entre Bolivia, Chile y Argentina16, y 
el 80% del cobalto se extrae de minas en el Congo, y son causantes de conflictos 
geopolíticos de explotación18. 
Sin olvidar los electrodos, esta tesis se centra en el electrolito, por lo que es 
necesario repasar la naturaleza y composiciones que han proporcionado mejores 
resultados. La mayoría de baterías de litio utilizan electrolitos líquidos que consisten en 
disoluciones de sales de litio como LiPF6, LiBF4, LiClO4, LiBC4O8 (LiBOB) o 
Li[PF3(C2F5)3] (LiFAP), en disolventes orgánicos basados en carbonatos como 
carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC), carbonato de dietilo (DEC), 
carbonato de dimetilo (DMC) o carbonato de etilo y metilo (EMC)19. Este tipo de 
electrolitos son en parte los responsables del buen funcionamiento de las baterías de 
litio. Sin embargo, tienen un problema de seguridad ya que son relativamente volátiles 
y tienen el punto de ignición cercano en ocasiones a la temperatura ambiente20. Así 
pues es necesario encontrar la manera de reducir esos riesgos sin renunciar en la 
medida de lo posible al buen desempeño de este tipo de electrolitos líquidos. 
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1.2. El fin de la hegemonía del litio. 
Una solución a los problemas de abastecimiento o distribución geográfica del litio es la 
búsqueda de metales sustitutos. Los metales multivalentes como magnesio, zinc, 
calcio o aluminio, que intercambian más de un electrón en su proceso redox 
(Mg2+→Mg, Zn2+→Zn, Ca2+→Ca, Al3+→Al), presentan ciertas ventajas frente a los 
monovalentes como litio y sodio, que solo intercambian un electrón (Li+→Li, Na+→Na). 
Una de estas ventajas es que tienen menos tendencia al crecimiento dendrítico. Tanto 
es así que hasta el año 2019 no había evidencias de que con magnesio, por ejemplo, 
se formaran dendritas incluso con densidades de corriente altas21,22, hecho que se 
atribuía a que, en el caso de magnesio (al contrario que el litio), no se forma la capa 
SEI. 
Otra ventaja de los metales multivalentes es que tienen capacidades teóricas más 
altas. La capacidad teórica (específica o volumétrica) (Cd) es la cantidad de energía 
que puede almacenar la batería, expresada en Ah·g-1 o Ah·cm-3, respectivamente. La 
capacidad de un electrodo depende directamente de la cantidad de electrones que 
intercambia y de la masa molecular del mismo, como demuestra la ecuación IG.1: 
𝐶𝑑 = 𝐼 𝑑𝑡 = − 𝑛𝐹𝑀 (𝑚 − 𝑚 )  Ec. IG.1 
Donde I es la intensidad de corriente en Amperios, t es el tiempo en segundos 
desde 0 hasta que se alcanza el potencial de corte (el potencial al que se considera 
que la batería está totalmente descargada), n es la valencia del metal que pasa por un 
proceso redox (número de electrones involucrado en el proceso redox), F es la 
constante de Faraday (96485,3365 C·mol-1, ó 26,801 Ah·mol-1), M es la masa atómica 
del metal que está involucrado en el proceso redox en g·mol-1, minicial es la masa inicial 
del metal y mcut-off es la masa de material cuando se alcanza el potencial de corte. 
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En la ecuación IG.1 se puede ver que la capacidad es directamente proporcional al 
número de electrones involucrados en el proceso redox, por lo que utilizar metales 
multivalentes conlleva un incremento en la capacidad por unidad de masa o volumen, 
respecto de los monovalentes. Para un mismo número de iones, se obtiene el doble de 
capacidad para metales divalentes, o el triple para los trivalentes. En la figura IG.4 se 
puede ver la comparación de la capacidad específica y volumétrica (capacidad en 
función de la masa o del volumen del ion) de litio y sus principales alternativas. 
 
Figura IG.4. Comparación de a) capacidad específica y b) capacidad volumétrica de litio y 
otros metales; c) energía específica y densidad energética de litio y otros metales. Adaptado 
con permiso de Chem. Rev. 2018, 118, 23, 11433-11456. Copyright (c) 2018 American 
Chemical Society. 
Si nos fijamos en la comparativa de la figura IG.4, el berilio (Be) es el metal que 
presenta valores más altos tanto en energía específica como volumétrica, no solo 
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respecto a litio sino al resto de metales analizados. Sin embargo, es un metal tóxico, 
escaso y potencialmente radioactivo23, por lo que no puede ser considerado como una 
alternativa en realidad. 
La siguiente alternativa en términos de capacidad elevada es el aluminio, que tiene 
una capacidad volumétrica cuatro veces superior al litio. Esta propiedad conlleva que 
las baterías de aluminio puedan ser potencialmente más pequeñas, ya que sería 
necesario cuatro veces más volumen de litio para obtener una capacidad equivalente. 
A esta ventaja hay que añadir su abundancia y seguridad: el aluminio es el metal más 
abundante de la corteza terrestre y el tercer elemento en abundancia15, y puede ser 
manejado en condiciones ambientales gracias a la característica capa de óxido que 
pasiva la superficie de este metal (los metales alcalinos como litio tienen problemas de 
ignición en contacto con el agua24). 
2. Aluminio: un candidato abundante. 
El aluminio es un metal tan estable y seguro que se utiliza para guardar alimentos 
actualmente. Las primeras celdas con electrodos de aluminio datan de la segunda 
mitad del siglo XIX25,26, aunque el metal fue obtenido por primera vez en 1825 por 
Hans Christian Ørsted27. Las principales ventajas de este metal respecto de los otros 
metales multivalentes son: 
• Es el metal más abundante en la corteza terrestre28. 
• Durante su proceso redox, Al/Al3+, se intercambian tres electrones. Esto 
proporciona al ánodo de aluminio capacidades específica y volumétrica de 
2976 mAh·g-1 y 8035 mAh·cm-3 respectivamente, valores altos comparados con 
los de otros metales de propiedades similares23. 
• Los ánodos son seguros y estables en condiciones ambientales. 
• Su electroquímica es bien conocida. 
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• Los electrolitos más utilizados en baterías secundarias (líquidos iónicos 
cloroaluminados mayoritariamente) no son inflamables debido a su baja presión 
de vapor29. 
• La tecnología para la obtención de laminados es conocida, y se tiene la 
infraestructura para ello, lo que abarata los costes de producción respecto de 
otros metales más duros. 
Por todo ello, el aluminio es un candidato muy prometedor para hacer frente a la 
gran demanda de baterías que se estima. 
2.1. Baterías primarias de aluminio. 
Uno de los sistemas más prometedores como baterías primarias de aluminio es el 
sistema de alta densidad de energía aluminio-aire. Desarrollado por primera vez en 
196230,31, tiene ánodo de aluminio metálico, y oxígeno del aire en el cátodo. El 
electrolito acuoso que usa destaca por su bajo coste, la facilidad de manejo y que son 
más respetuosos con el medio ambiente que los de naturaleza orgánica. Las 
reacciones que permiten el funcionamiento de esta batería vienen descritas por las 
ecuaciones IG.2 y IG.332: 
Á𝑛𝑜𝑑𝑜: 𝐴𝑙 + 4𝑂𝐻 ⟶ 𝐴𝑙(𝑂𝐻) + 3𝑒  𝐸 = −2,34 𝑉 Ec.IG.2 𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜: 𝑂 + 2𝐻 𝑂 + 4𝑒 ⟶ 4𝑂𝐻 𝐸 = +0,40 𝑉 Ec.IG.3 
Las baterías aluminio-aire tienen elevada capacidad específica y energía específica 
(2980 mAh·g-1, 8100 Wh·kg-1)33, por lo que se trabaja en su aplicación en el vehículo 
eléctrico como el de la compañía israelí Phinergy34. Sin embargo, al ser un sistema 
primario es necesario un “repostaje” para que la batería siga funcionando. Este 
proceso consistiría en el cambio tanto del ánodo que se va consumiendo, como la 
retirada del Al(OH)3 que precipita en el electrolito cuando se satura32, según la 
reacción de la ecuación IG.4: 
𝑃𝑟𝑒𝑐𝑖𝑝𝑖𝑡𝑎𝑐𝑖ó𝑛: 𝐴𝑙(𝑂𝐻) ⟶ 𝐴𝑙(𝑂𝐻) + 𝑂𝐻  Ec.IG.4 
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Los residuos que se generan en el proceso de “repostaje” no parecen suponer un 
problema. El Al(OH)3 es un intermedio del proceso Bayer para la obtención de 
aluminio, por lo que no sería necesaria una nueva infraestructura para su reciclado35. 
Existen otros sistemas acuosos a parte del prometedor Al-Aire como Al/MnO236, 
Al/AgO37, Al/H2O238, Al/S39, Al/FeCN40, Al/NiOOH41 o Al/Na2O242 pero ninguno de estos 
sistemas ha ido mucho más allá de la investigación de laboratorio. 
2.2. Baterías secundarias de aluminio. 
La electrodeposición reversible de aluminio a partir de medios acuosos no es posible 
por el elevado potencial de reducción de aluminio (-1,66 V vs. NHE)43. Como se puede 
ver en las ecuaciones IG.5 y IG.6, antes de la deposición del metal tiene lugar la 
formación de hidrógeno en el ánodo, un proceso competitivo que supone la pérdida de 
capacidad de la batería: 
𝐴𝑙 + 3𝑒 → 𝐴𝑙 𝐸 (𝑉) = −1.66 𝑉 𝑣𝑠. 𝑁𝐻𝐸 Ec. IG.5 2𝐻 𝑂 + 2𝑒 → 𝐻 + 2𝑂𝐻 (−0.83 <  𝐸 (V) <  0 vs. NHE 0 <  pH <  14) Ec. IG.6 
En los medios no acuosos utilizados no se produce la migración de Al3+ 
directamente, sino que en su lugar se transportan especies complejas a partir de las 
cuales se obtiene la deposición reversible de aluminio metal (descritas en la sección 
3.2). Una de las razones es la dureza del ion Al3+. La carga iónica superficial que se 
transporta en los iones de aluminio es prácticamente seis veces mayor que en los 
iones de litio, teniendo en cuenta su estado de carga y radio iónico (Al3+rad = 0,53 Å, 
Li+rad = 0,76 Å)44. Esto incrementa las interacciones Coulombicas del ion durante el 
proceso de transporte de carga, y también incrementa las interacciones cuando se 
intercala en la red cristalina de determinados tipos de cátodos, favoreciendo la 
polarización de la batería45. Era necesario encontrar medios orgánicos para depositar 
aluminio de manera reversible, que no estuvieran constituidos por especies solvatadas 
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de Al3+. La tecnología de los recubrimientos de aluminio fue clave para encontrar la 
solución. 
3. El reto de la electrodeposición reversible de aluminio. 
Es posible encontrar publicaciones sobre la electrodeposición de aluminio como 
recubrimiento metálico protector desde hace más de un siglo46,47. Tras la evolución de 
estos procesos a lo largo del siglo XX, en la actualidad están implementados 
principalmente dos procesos a nivel industrial: 
• Proceso REAL (Room-Temperature Electroplated Aluminium)48: basado en 
éteres o baños de hidruros, como dietil eter o tetrahidrofurano (THF), con la sal 
AlCl3 en combinación con LiH o LiAlH4. 
•  Proceso SIGAL (Siemens Galvano Aluminium)49,50: basado en mezclas de 
sales fundidas de composición a) AlBr3 + HBr, b) AlBr3 + MBr, siendo M un 
metal alcalino o una sal de amonio cuaternario, o c) compuestos 
organoaluminados con disolventes hidrocarbonados aromáticos como 
benceno, tolueno o xileno. 
El know-how sobre recubrimientos de aluminio fue rápidamente aprovechado por 
los electroquímicos para desarrollar los primeros electrolitos de aluminio51. En general 
las sales fundidas tienen una ventana electroquímica amplia, son estables con 
alótropos laminares de carbono (ampliamente utilizados como cátodos por su buen 
desempeño), y tienen buena capacidad de descarga y ciclabilidad52. Las sales 
fundidas inorgánicas de composición AlX3·MX, donde X es un haluro (Cl- o Br-), y M+ 
es un metal alcalino (Li+, Na+ o K+), funden por encima de los 100 ºC. Por el contrario, 
si M+ es un catión orgánico voluminoso (imidazolio, pirrolidonio, pirrolidinio, sal de 
amonio cuaternario), son consideradas sales fundidas orgánicas y funden por debajo 
de 100 ºC. Muchas de estas últimas funden a temperatura ambiente por lo que son 
popularmente conocidas como líquidos iónicos a temperatura ambiente53, RTIL (del 
inglés Room Temperature Ionic Liquids). 
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3.1. Electrodeposición a partir de Room Temperature Ionic Liquids, RTILs. 
El término líquido iónico estrictamente hace referencia a un líquido compuesto de 
iones, o al menos con un alto grado de ionicidad54. Está aceptado que la estabilización 
de estos compuestos se produce a través de combinaciones de interacciones 
Coulombicas, enlaces por puente de hidrógeno, apilamientos π-π, y fuerzas de 
dispersión55. El que tenga más importancia una u otra interacción depende de la 
naturaleza tanto de los cationes como de los aniones constituyentes56. Para el caso 
del catión imidazolio 1,3 sustituido, por ejemplo, en presencia de aniones cloruro (un 
buen aceptor de enlaces de hidrógeno) la estructura está dominada por enlaces de 
hidrógeno. Por contra, en presencia de un anión mucho más voluminoso como el 
hexafluorofosfato favorecerá el apilamiento π-π. 
A partir del descubrimiento de los líquidos iónicos cloroaluminados hacia 198557 los 
RTILs se convierten casi en la única alternativa para electrodepositar de manera 
reversible aluminio a partir de medios no acuosos58. Sin embargo la elevada 
viscosidad de este tipo de electrolitos perjudica tanto al transporte de carga como de 
masa54 cuando son utilizados para baterías secundarias. 
Existe otra alternativa similar a los líquidos iónicos en cuanto a estructura, aunque 
con ciertas ventajas como su facilidad de preparación a partir de precursores muy 
baratos como cloruro de colina o urea y AlCl3. Estos compuestos son los denominados 
disolventes eutécticos profundos, DES o Deep Eutectic Solvents en inglés, un pilar 
importante de la investigación descrita en esta tesis doctoral. 
3.2. Electrodeposición a partir de Deep Eutectic Solvents, DES. 
Por definición los DES son sistemas formados por una mezcla eutéctica, cuya fórmula 
general obedece a una estructura de tipo 𝐶𝑎𝑡 𝑋 𝑧𝑌, donde Cat se corresponde con 
una sal de amonio, fosfonio o sulfonio (cloruro de colina, por ejemplo), X es una base 
de Lewis (haluro), e Y es un ácido de Lewis, que interacciona z veces con el anión X. 
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El descenso de la temperatura de fusión hasta un punto eutéctico se debe a la 
formación de iones grandes y asimétricos, que permiten disminuir la energía reticular. 
Sus principales ventajas son su baja presión de vapor, su incombustibilidad, un amplio 
rango de estado líquido, y la posibilidad de ser preparados como disolventes ad hoc59. 
En la tabla IG.1 se puede ver la clasificación de los DES en base a su composición. 
Tabla IG.1. Clasificación general de los DES. 
 Fórmula general 
Composición 𝑴𝑿𝒏 𝑪𝒂𝒕 𝑿  𝑹𝒁 
DES1 𝐶𝑎𝑡 𝑋 𝑧 𝑀𝑋  Haluro metálico Sal de amonio cuaternaria n.a. 
DES2 𝐶𝑎𝑡 𝑋 𝑧 𝑀𝑋 · 𝑦𝐻 𝑂 Haluro metálico hidratado Sal de amonio cuaternaria n.a. 
DES3 𝐶𝑎𝑡 𝑋 𝑧 𝑅𝑍 n.a. Sal de amonio cuaternaria Amida Ácido carboxílico 
Alcohol 
DES4 
𝑀𝑋 + 𝑅𝑍 = 𝑀𝑋 · 𝑅𝑍 + 𝑀𝑋  Haluro de metal de transición n.a. Amida Dioles 
Ya desde los años 70 del siglo pasado se conocen las buenas propiedades para 
electrodepositar aluminio60,61 de las mezclas de composición AlX3-HBD (DES4), donde 
X es un haluro (Cl mayoritariamente), y HBD (hydrogen bond donor) una amida o 
especie neutra dadora de enlaces de hidrógeno (urea, acetamida, o glicol entre otros). 
Cuando X es un cloruro las especies 𝐴𝑙 𝐶𝑙 , 𝐴𝑙𝐶𝑙  o 𝐶𝑙  son ubicuas en mayor o 
menor proporción. Su presencia depende de la cantidad inicial de AlCl3 que afecta al 
pH de la mezcla, y como se puede ver en la tabla IG.2 también a la reversibilidad del 




Tabla IG.2. Composición, especies constituyentes en función del pH y reacciones de 





Reacción de deposición Reversible62
Básico 
[AlCl3]<1 






𝐴𝑙 𝐶𝑙  + 𝐴𝑙𝐶𝑙  4𝐴𝑙 𝐶𝑙 + 3𝑒 ⟷ 𝐴𝑙 + 7𝐴𝑙𝐶𝑙   
Algunos autores han comparado el desempeño de una batería de alta densidad 
energética Al-Aire con electrolitos basados en un líquido iónico y un DES de tipo 
DES463. Los electrolitos comparados son el líquido iónico cloruro de 1-etil-3-metil 
imidazolio:AlCl3 (AlCl3:EMImCl, 1,5:1 de composición molar), y los DES4 formados a 
partir de urea o acetamida y AlCl3 (ambos de 1,5:1 AlCl3:amida concentración molar). 
El resultado es que las celdas con DES AlCl3-amida como electrolito presentan mayor 
eficiencia que las que utilizan el líquido iónico. 
Estos electrolitos tipo DES, basados en mezclas de haluros de aluminio y amidas 
simples (acetamida o urea), son muy sencillos de preparar64-66, y utilizan precursores 
baratos y abundantes. En resumen su preparación consiste en colocar en un matraz la 
cantidad necesaria de AlCl3 anhidro; después se añade la cantidad de amida 
necesaria para tener una relación molar 1,3 < [AlCl3] < 2 por cada mol de amida 
generalmente; con agitación, la exotermia propia de estas mezclas es suficiente para 
obtener el DES. Todo el proceso es preferible llevarlo a cabo dentro de una caja de 
guantes (glove box) con atmósfera inerte y anhidra para evitar la reacción entre AlCl3 y 
H2O que como se ve en la ecuación IG.7 genera HCl, un gas muy ácido: 
𝐴𝑙𝐶𝑙 + 3𝐻 𝑂 ⟶ 𝐴𝑙(𝑂𝐻) + 3𝐻𝐶𝑙 Ec.IG.7 
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El mecanismo que permite obtener las especies iónicas de este tipo de DES es la 
ruptura heterolítica de los dímeros de aluminio 𝐴𝑙 𝐶𝑙  para formar las especies 
catiónicas [𝐴𝑙𝐶𝑙 · 𝑎𝑚𝑖𝑑𝑎 ]  𝐴𝑙𝐶𝑙 , donde n es el número de amidas que complejan al 
catión 𝐴𝑙𝐶𝑙  y depende de si se trata de una interacción monodentada a través del 
oxígeno (n=2), o bidentada a través de oxígeno y nitrógeno (n=1)67. Se ha comprobado 
cómo los impedimentos estéricos de los sustituyentes de la amida pueden tener 
efectos inductivos sobre la complejación y favorecer la coordinación bidentada64. Por el 
contrario, una amida poco impedida, como acetamida, mayoritariamente interacciona 
de manera monodentada a través del oxígeno. En la figura IG.5 se puede ver la 
reacción por la que se forman los electrolitos ácidos ([AlCl3]>1 por mol de urea), los 
únicos con capacidad de electrodepositar de manera reversible aluminio. En particular 
está representada la mezcla de composición AlCl3:urea 1,5:1, utilizada 
mayoritariamente en capítulos posteriores. 
 
Figura IG.5. Reacción de formación del DES AlCl3:urea con [AlCl3]=1,5. 
Como se puede ver en la figura IG.5 el aluminio está presente tanto en los aniones 
como en los cationes que constituyen los DES AlCl3:amida. Esto no ocurre en los 
líquidos iónicos, donde el catión juega un papel de electroneutralidad en el electrolito. 
La especie catiónica EMIm+ en el líquido iónico cloruro de 1-etil-3-metil imidazolio:AlCl3 
(EMImCl:AlCl3) no contiene aluminio, y por lo tanto, solo el anión 𝐴𝑙 𝐶𝑙  está 
involucrado en la electrodeposición en mezclas de composición ácida68. 
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En base a los resultados del citado estudio63, los DES4 basados en amidas, sobre 
todo con urea, parecen ser una alternativa muy interesante para desarrollar baterías 
con elevada densidad energética como los sistemas aluminio-grafito69,70 (Al-Cgrafito), o 
aluminio-azufre (Al-S)71,72. Es precisamente este último sistema en el que está 
centrado proyecto SALBAGE (GA Nº 766581), financiado por la unión europea dentro 
de la convocatoria H2020-FETOPEN-1-2016-2017, con el que se ha podido apoyar 
económicamente la investigación descrita en esta tesis doctoral. 
3.3. Cátodos de azufre y electrolitos AlCl3:amida. 
Los cátodos de azufre pertenecen al tipo de cátodos de conversión73. El azufre es 
especialmente interesante primero por su abundancia, y segundo por su elevada 
capacidad específica (1675 mAh·g-1), con la que se pueden obtener energías 
específicas elevadas aun cuando la diferencia de potencial no sea muy grande73. La 
energía específica (W) en Wh·g-1, se calcula a partir de la ecuación IG.8, donde Cd es 
la capacidad específica en Ah·g-1 y V es la diferencia de potencial en voltios. 
𝑊 = 12 𝐶𝑑 𝑥 𝑉  Ec. IG.8 
Para el caso de las baterías Al-S se han analizado las semirreacciones que tienen 
lugar en los electrodos, teniendo en cuenta que pueden definirse dos caminos de 
reacción en función de si la deposición de aluminio se obtiene por vía aniónica 
(ecuaciones IG.9 y IG.10) o catiónica74 (ecuaciones IG.11 y IG.12): 
Camino de reacción 1 (deposición a partir del anión): Á𝑛𝑜𝑑𝑜: 2𝐴𝑙 + 14𝐴𝑙𝐶𝑙 − 6𝑒 ⟷ 8𝐴𝑙 𝐶𝑙  Ec.IG. 9 𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜: 8𝐴𝑙 𝐶𝑙 + 3𝑆 + 6𝑒 ⟷ 𝐴𝑙 𝑆 + 14𝐴𝑙𝐶𝑙  Ec. IG.10 
Camino de reacción 2 (deposición a partir del catión): Á𝑛𝑜𝑑𝑜: 2𝐴𝑙 + 2𝐴𝑙𝐶𝑙 + 8𝑎𝑚𝑖𝑑𝑎 − 6𝑒 ⟷ 4[𝐴𝑙𝐶𝑙 · (𝑎𝑚𝑖𝑑𝑎) ]  Ec.IG.11 𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜: 4[𝐴𝑙𝐶𝑙 · (𝑎𝑚𝑖𝑑𝑎) ] + 3𝑆 + 6𝑒 ⟷ 𝐴𝑙 𝑆 + 2𝐴𝑙𝐶𝑙 + 8 𝑎𝑚𝑖𝑑𝑎 Ec.IG.12 
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La simulación computacional de ambos caminos permite encontrar cuál de los dos 
es más probable desde el punto de vista energético74. El funcionamiento del electrolito 
cloroaluminado AlCl3:acetamida 1,3:1 implica que durante el proceso de descarga de 
una batería Al-S se genera 𝐴𝑙 𝑆 . Para que ocurra este proceso es necesario que se 
libere la especie Al3+ en el cátodo de conversión de azufre, bien a partir de la especie 
aniónica 𝐴𝑙 𝐶𝑙 , o bien a partir de la especie catiónica [𝐴𝑙𝐶𝑙 · (𝑎𝑚𝑖𝑑𝑎) ] . Las 
simulaciones permiten calcular la energía de disociación de Al3+ a partir de ambos 
iones, además de la entalpía de ambas reacciones como se puede ver en las 
ecuaciones IG.13 y IG.14: 
𝐴𝑙 𝐶𝑙 ⟶ 7 4 𝐴𝑙𝐶𝑙 + 1 4 𝐴𝑙  Δ𝐻 = −1.31 𝑒𝑉 Ec.IG.13 1 2 [𝐴𝑙𝐶𝑙 · (𝑎𝑚𝑖𝑑𝑎) ] ⟶ 1 4 𝐴𝑙𝐶𝑙 + 1 4 𝐴𝑙 + 𝑎𝑚𝑖𝑑𝑎 Δ𝐻 = −1.22 𝑒𝑉 Ec.IG.14 
Ambas entalpías de reacción revelan que son procesos exotérmicos y por lo tanto 
ambos son termodinámicamente favorables. Sin embargo la energía de disociación del 
primero (ecuación IG.13) es 1,05 eV mientras que la energía de disociación del 
segundo (ecuación IG.14) es 1,33 eV. A la vista de los resultados el primer 
mecanismo de reacción (ecuaciones IG.9 y IG.10) está energéticamente más 
favorecido, lo que no quiere decir que no haya cierto grado de deposición a partir de la 
reacción descrita en la ecuación IG.14 también, ya que en el funcionamiento de una 
celda electroquímica intervienen otras variables como la concentración de iones. En 
cualquier caso es importante señalar que el camino de reacción 1, energéticamente 
más favorecido, es el mismo por el que tiene lugar la electrodeposición de aluminio en 
electrolitos basados en líquido iónicos. 
4. Electrolitos sólidos para almacenamiento de energía. 
Para poder hacer frente a la demanda de baterías que se prevé, hasta ahora se ha 
visto que con aluminio sería posible obtener electrodos con alta capacidad 
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volumétrica, que pueden prevenir posibles problemas de disponibilidad de materias 
primas para baterías de litio. Además se ha descrito una alternativa para poder 
electrodepositar aluminio de manera reversible con electrolitos líquidos del tipo DES, 
que se obtienen a partir de materiales abundantes y baratos. Pero los electrolitos 
líquidos, recordemos, pueden presentar problemas de seguridad relacionados con las 
dendritas o las fugas, problemas que se mitigan en estado sólido. 
Existen dos grandes familias de electrolitos sólidos generalmente: materiales 
cerámicos conductores de iones, y polímeros conductores de iones75. Ambos mitigan 
el crecimiento dendrítico (y disminuyen el riesgo de cortocircuito en consecuencia), 
presentan mayor estabilidad térmica, química y electroquímica que los de tipo líquido, 
y en el caso de los de tipo polimérico permiten el diseño de dispositivos flexibles76. 
Comparando ambos tipos de electrolitos sólidos (cerámicos inorgánicos y poliméricos 
orgánicos), los poliméricos tienen varias ventajas frente a los cerámicos: 
principalmente su mejor interfaz sólido-sólido con los electrodos y su mayor 
tenacidad77. 
El polímero con el que se inicia la investigación de los electrolitos sólidos para 
baterías de litio basados en materiales orgánicos, o poliméricos, es el poli (óxido de 
etileno) (PEO)78,79. La unidad estructural de este polímero (-CH2-CH2-O-) está formada 
por carbono, hidrógeno y oxígeno. Cuando se mezcla con una sal de litio, los iones Li+ 
se coordinan con los oxígenos de una misma cadena, o de cadenas adyacentes. La 
elevada concentración de oxígenos a lo largo de las cadenas permite que los iones de 
litio puedan “saltar” entre oxígenos próximos y transportar la carga entre los 
electrodos. Este proceso se ve favorecido por la mayor tortuosidad que tienen las 
cadenas del polímero en estado amorfo80. Tras PEO se han descrito electrolitos 
sólidos poliméricos a partir de materiales como poli (acrilonitrilo) (PAN)81, poli (fluoruro 
de vinilideno) (PVdF)82, o el copolímero poli (fluoruro de vinilideno-hexafluoro 
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propileno) (PVdF-HFP)83, poli (metacrilato de metilo) (PMMA)84, o poli (cloruro de 
vinilideno) (PVC)85, entre otros materiales poliméricos. 
Dentro de los electrolitos poliméricos se pueden hacer dos distinciones: los 
denominados “secos” 86 que presentan conductividades bajas de 10-8 S cm-1; y los más 
interesantes, los denominados geles o plastificados87, con conductividades varios 
ordenes de magnitud superiores, de aproximadamente 10-5-10-3 S·cm-1. Estos últimos 
se consideran composites donde un electrolito líquido es añadido a una matriz 
polimérica, por lo que los geles pueden considerarse como un estado intermedio entre 
los electrolitos líquidos y sólidos. Este estado intermedio permite mantener en gran 
medida las buenas propiedades electroquímicas de electrolito líquido, pero a partir de 
un medio electrolítico que no fluye gracias a la matriz polimérica. 
Además, cabe destacar otra propiedad de los electrolitos tipo gel cuando se trabaja 
con electrolitos líquidos sensibles a la humedad, como los DES de aluminio. El gran 
incremento de la viscosidad del medio que se produce cuando se pasa de un 
electrolito líquido a un electrolito polimérico tipo gel inhibe la difusión de moléculas de 
agua. Si bien no son inertes completamente al contacto con la humedad del aire, los 
electrolitos líquidos sensibles embebidos en la matriz polimérica sí que están más 
protegidos, es decir, reaccionan más lentamente o de manera menos violenta cuando 
son expuestos a la humedad. Esta última propiedad es particularmente relevante para 
los DES compuestos por AlCl3:amida, que son un medio excelente para la 
electrodeposición reversible de aluminio, y que en estado sólido podrían ser más 
manejables y seguros. 
5. Descripción del objetivo. 
La investigación descrita en esta tesis doctoral forma parte de uno de los paquetes de 
trabajo de proyecto SALBAGE (GA Nº 766581). Tiene como objetivo principal la 
obtención de electrolitos sólidos poliméricos para baterías de aluminio, a partir de 
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disolventes eutécticos profundos (DES). Para alcanzar este objetivo principal, se han 
identificado otros objetivos secundarios: 
 Desarrollar una metodología sencilla y adaptable, para ser implementada en un 
entorno de humedad controlada. Este proceso debe ser respetuoso con el 
medio ambiente, por lo que el uso de disolventes debe estar controlado o 
reducido. 
 Identificar qué polímeros sirven de matriz para obtener electrolitos tipo gel a 
partir de los electrolitos líquidos de aluminio y naturaleza DES uralumina y 
acetamidinoalumina, seleccionados por los expertos del proyecto europeo 
SALBAGE. 
 Estudiar cómo la estructura del polímero afecta a las propiedades reológicas y 
electroquímicas del gel. En particular se ha estudiado el efecto de la estructura 
química del polímero, el peso molecular, y la fracción en peso de polímero.  
 Caracterizar la estructura de los electrolitos tipo gel, así como la especiación de 
los mismos mediante espectroscopia de infrarrojo y Raman. 
6. Estructura de la tesis. 
Esta tesis doctoral está compuesta por seis capítulos y dos apéndices que se 
encuentran resumidos a continuación: 
Capítulo 1. Electrolitos poliméricos tipo gel de aluminio: metodología y 
caracterización. Se detallan las dos metodologías que se han diseñado para preparar 
los electrolitos de aluminio. También se recogen los métodos de caracterización 
utilizados a lo largo de la tesis, muchos de ellos adaptados al trabajo dentro de glove 
box. 
Capítulo 2. Metodología en 2 pasos para electrolitos sensibles a la humedad y el 
oxígeno atmosférico. En este capítulo se pueden encontrar los resultados obtenidos 
a partir de la metodología en dos pasos descrita en el capítulo anterior. Se caracteriza 
la composición mediante espectroscopia de infrarrojo, las propiedades reológicas 
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mediante experimentos de autofluencia, y las propiedades electroquímicas de los 
electrolitos de litio preparados como modelos. 
Capítulo 3. Polímeros para el diseño de electrolitos de aluminio tipo gel. Se 
estudia la idoneidad de numerosos polímeros y copolímeros comerciales, todos en el 
rango de pesos moleculares altos (Mw ≥ 100.000 g·mol-1), para obtener electrolitos 
tipo gel cuando se mezclan con DES de composición AlCl3:urea. 
Capítulo 4. Geles de PEO, PDMS y PCL para electrolitos de aluminio. Este 
capítulo está centrado en los polímeros que mejores resultados han permitido obtener 
en el Capítulo 3 en cuanto a propiedades reológicas y electroquímicas. Se evalúa qué 
influencia tiene el peso molecular sobre la viscosidad y elasticidad (en caso de 
haberla) de los electrolitos tipo gel basados en PEO, PDMS y PCL, y cómo afecta a 
sus propiedades electroquímicas. 
Capítulo 5. Estructura molecular de los electrolitos tipo gel para baterías de 
aluminio. Con ayuda de espectroscopia FT-IR, Raman y 27Al-RMN se analiza la 
composición tanto del electrolito líquido U150 (AlCl3:urea 1,5:1) como de los geles de 
PEO, PDMS y PCL. Además se proponen sendas estructuras conformacionales que, 
para el caso de los geles de PEO son corroboradas en detalle gracias a la simulación 
computacional proporcionada por el Departamento de Conversión y Almacenamiento 
de Energía de la Universidad Técnica de Dinamarca (DTU Energy), colaborador del 
Proyecto SALBAGE. 
Capítulo 6. Formación de geles de acetamidinoalumina y poli (óxido de etileno). 
En este capítulo se utiliza otro DES diferente al que se ha venido utilizando en los 
capítulos anteriores (AlCl3:urea). El nuevo electrolito, acetamidinoalumina, de 
composición AlCl3:acetamidina 2,5:1 se utiliza para preparar electrolitos tipo gel con 
PEO, con el fin de comparar si es posible obtener las mismas propiedades mecánicas, 
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analizar la especiación en comparación con sus homólogos de urea, y comprobar sus 
propiedades electroquímicas. 
Apéndices. 
• A. I. Hidrogeles de PEO: viscoelasticidad. Estudio reológico sobre la 
formación de hidrogeles con PEO (Mw > 1x106 g·mol-1) de ultra alto peso 
molecular. 
• A. II. Compuestos de inclusión. Breve estudio conformacional sobre PEO de 
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Electrolitos poliméricos tipo gel de 





En este capítulo se detallan los métodos experimentales que se han utilizado para 
preparar los electrolitos junto con los métodos de caracterización. Muchos de ellos han 
tenido que ser adaptados para poder llevarse a cabo dentro de la propia caja de 
guantes o con la mínima exposición posible a la humedad del aire. La metodología de 
preparación de los electrolitos también ha tenido que ser desarrollada para nuestros 
electrolitos al no encontrar una en la bibliografía compatible con electrolitos sensibles a 
la humedad, polímeros de peso molecular ultra alto y evitando el uso de disolventes. 
1. Metodología en 2 pasos. 
Como paso previo antes de abordar la preparación de electrolitos tipo gel de aluminio, 
se diseñó un método adaptable, con posibilidad de llevarse a cabo dentro de una 
atmósfera de humedad controlada. Para ello, como ha venido ocurriendo en el mundo 
de las baterías, el litio es la fuente de inspiración. El grupo de investigación HEMPOL, 
tiene años de experiencia en el desarrollo de métodos sin disolvente para la obtención 
de electrolitos entrecruzados físicamente para el transporte de iones de litio, basados 
en PEO1,2. La metodología utilizada para preparar este tipo de electrolitos consiste en 
la disolución de la sal de litio, una arcilla modificada que funciona como entrecruzante 
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físico (sepiolita), y el polímero PEO en los disolventes carbonados tradicionales, o en 
líquidos iónicos3,4. Después esa mezcla es extruida, y la colada de extrusión se prensa 
para preparar filmes manejables que son caracterizados. A modo de comparación este 
método se ha designado como Método en 1 paso. 
Los entrecruzamientos físicos de carácter reversible obtenidos a través de la 
sepiolita modificada (TPGS-Sepiolita, o TPGS-S), por contra de los químicos 
irreversibles, permiten obtener electrolitos sólidos a 90 ºC, muy por encima de la 
temperatura de fusión del polímero (TmPEO = 65 ºC), pero sin dejar de ser materiales 
termoplásticos y potencialmente reciclables. Además estos electrolitos han 
demostrado tener buena ciclabilidad, así como suprimir el crecimiento dendrítico al ser 
considerados membranas sólidas densas5,6. 
En cuanto a las propiedades electroquímicas de los electrolitos obtenidos a partir de 
este método, cabe destacar que ha sido posible obtener conductividades iónicas del 
orden de 10-4 S cm-1 a 25 ºC, en el orden de magnitud de los electrolitos líquidos 
comerciales7. Estos buenos resultados de conductividad son debidos al uso de PEO 
de ultra alto peso molecular (Mw>106 g·mol-1). En la comunidad científica es conocido 
que cuanto mayor sea el peso molecular de la cadena polimérica, menor es la 
cantidad de polímero que se necesita para generar una red que constituya un gel8. 
Este comportamiento de los polímeros ha sido estudiado en profundidad para los 
hidrogeles de PEO8 (ver apéndice I). Cuando se alcanza un peso molecular de 4 x 106 
g·mol-1 es posible preparar geles en agua con cantidades de polímero que van de 0,63 
a 7 wt%, en las que los geles pasan de ser una red semidiluida a una red concentrada 
(con más de un 90 wt% de disolvente, agua en este caso). Se puede aprovechar esta 
propiedad sustituyendo agua por un líquido iónico, por ejemplo, para incrementar las 
propiedades mecánicas de las membranas obtenidas, utilizando una menor 
concentración de polímero. 
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El método que se ha venido a denominar Método en 1 paso tiene varias ventajas, 
tanto medioambientales (no utiliza disolventes) como prácticas (es un método sencillo 
y escalable). Sin embargo, son necesarias ciertas modificaciones para poder aplicar 
este método a la obtención de electrolitos de aluminio, ya que la extrusión es un 
proceso difícil de llevar a cabo en atmósfera anhidra, necesaria porque los electrolitos 
de aluminio son higroscópicos y se hidrolizan desprendiendo HCl (ver Ec. IG.7). 
Este es el punto de partida para el desarrollo de lo que se ha denominado Método 
en 2 pasos. En la figura 1.1 se puede ver un esquema de este método pensado para 
ser implementado en los electrolitos de aluminio, aunque su desarrollo inicial se hizo 
con electrolitos de litio. También en la figura 1.1 está representado el esquema de lo 
que se ha denominado Método en 1 paso, que, como se ha mencionado 
anteriormente, es la manera de llamar al método original previamente publicado en el 
grupo de investigación1,2,3,5. 
 




Para el Método en 2 pasos todos los materiales fueron usados sin purificación 
adicional. Poli (óxido de etileno) (PEO) (Mw = 5 x 106 g·mol-1), bis (trifluorometano) 
sulfonilimida de litio (LiTFSI) 99,95%, succinato de D-α-tocoferol polietilenglicol 1000 
(TPGS) (Sigma-Aldrich, San Luis, Misuri, EE.UU.). Bis (trifluorometano sulfonil) imida 
de 1-etil-3-metil imidazolio (EMITFSI) 99,5% (Solvionic, Toulouse, Francia). Sepiolita 
(S) (Tolsa, Madrid, España), que se modifica superficialmente con TPGS para ser 
utilizada como refuerzo TPGS-S9. 
1.2. Parte experimental. 
Antes de llevar a cabo el Método en 1 paso descrito en la figura 1.1, se modifica 
superficialmente la sepiolita, un proceso que ya ha sido descrito previamente10. 
Utilizando ese mismo procedimiento, primero se disuelven 0,66 g de TPGS en 70 mL 
de agua MiliQ, con ayuda de un baño de ultrasonidos Branson 1210 (Marshal 
Scientific, New Hampshire, EE.UU.) y agitación magnética. Después, esa disolución se 
vierte en un homogeneizador mecánico refrigerado Dispermat® LC2 (VMA-Getzmann 
GMBH, Reichshof, Alemania). Se inicia la agitación a 300 rpm aproximadamente 
mientras sobre ella se añade 3 gramos de sepiolita con ayuda de una espátula en 
pequeñas porciones. Cuando la adición termina, las revoluciones del mezclador se 
suben hasta 8000 rpm y se mantiene la agitación durante 20 minutos. Tras este tiempo 
la mezcla de color marrón claro se vierte en un cristalizador y se deja secar toda la 
noche a 100 ºC en una estufa. Al día siguiente el sólido se lava con  
300 mL de agua MiliQ durante 2 horas con agitación magnética. La disolución se filtra 
con ayuda de un kitasato y una placa filtrante, para después cuantificar la cantidad de 
carbono de la mezcla a través de análisis elemental para confirmar dicha modificación 
superficial de las fibras de sepiolita, que debe ser de aproximadamente el 18 wt% de 
TPGS en la sepiolita modificada (TPGS-S). 
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En el Método en 1 paso, como se ve en el esquema superior de la figura 1.1, la 
sepiolita modificada superficialmente (TPGS-S), la sal de litio LiTFSI, y el polímero 
(PEO de Mw= 5 x 106 g·mol-1), todo ello mezclado con las proporciones necesarias 
junto con el líquido iónico EMITFSI se extruye en una extrusora Haake MiniLab 
(Thermo Fischer Scientific, Massachusetts, EE.UU.) a 120 ºC, 80 rpm, y un tiempo de 
recirculación de 20 minutos. La colada se prensa con una prensa hidráulica manual 
(Specac Ltd., Orpington, Reino Unido). Después, el material prensado se troquela con 
la medida necesaria para obtener membranas de aproximadamente ~ 500 μm de 
espesor y 20 mm de diámetro. 
Por otro lado, el Método en 2 pasos guarda ciertas analogías en las condiciones de 
procesado con el Método en 1 paso como se puede ver en la figura 1.1. En este caso, 
durante el primer paso o paso de extrusión, se mezclan 2 gramos de una mezcla de 
PEO con 5 wt% de TPGS-S con ayuda de un mortero. Esta mezcla se extruye en la 
extrusora Haake MiniLab, con una temperatura de 120 ºC, 80 rpm y el mínimo tiempo 
de residencia posible (sin recirculación en la cámara) que son aproximadamente 20 
segundos. La colada se corta con ayuda de una tijera en pellets de aproximadamente 
3 mm, que son la materia prima para el segundo paso. 
Si bien el primer paso se lleva a cabo sin condiciones de humedad controlada, el 
segundo paso es fácilmente adaptable al interior de una caja de guantes, para llevarse 
a cabo en condiciones anhidras. Este segundo paso, que se denomina de 
hinchamiento, se planteó para ser reemplazado el electrolito de litio para el que está 
descrito, por un electrolito líquido de aluminio, y poder obtener electrolitos poliméricos 
tipo gel controlando la exposición a la humedad. 
En el segundo paso o paso de hinchamiento es necesario preparar una disolución 
de 0,7 g de LiTFSI en 1,8 g del líquido iónico EMITFSI (2,44 mmol:4,6 mmol), con 
ayuda de un baño de ultrasonidos Branson 1210 (Marshal Scientific, New Hampshire, 
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EE.UU.) durante 20 minutos. Con una pipeta Pasteur, la disolución se vierte y 
distribuye de la manera más homogénea posible sobre todos los pellets (2 gramos), 
que se extienden sobre una de las paredes de un vial de vidrio tumbado. Una vez los 
pellets se han bañado con la disolución, el vial se introduce en un horno Büchi B-585 
de vidrio (Büchi, Ciudad de Méjico, Méjico) a 80 ºC durante 24 h, tiempo suficiente 
para que todo el líquido sea absorbido por el polímero al inducir térmicamente el 
movimiento de las cadenas, y se forme un material de tacto gomoso y aspecto 
homogéneo. Es muy importante remarcar que en ningún caso se aprecian restos de la 
disolución en el fondo del vial tras este paso de hinchamiento. Por último, el material 
se saca del vial con ayuda de unas pinzas y se prepara un film de 500 µm de espesor 
por moldeo por compresión, en condiciones de presión y temperatura de 75 ºC, 2 Tn y 
3 min, con una prensa hidráulica manual. 
La utilización de pellets de 3 mm como producto de partida para el paso de 
hinchamiento no es algo intuitivo, sino que se probaron varios formatos. En primer 
lugar se trituró la colada de la extrusora para obtener un polvo de menos de 1 mm de 
partícula con ayuda de un triturador criogénico. En este caso se obtenían 
hinchamientos muy irregulares, porque cuanto menor es el tamaño de grano más 
eficiente es la absorción del líquido. Por lo tanto, la disolución era absorbida en el 
punto donde era depositada. Con pellets grandes (> 3 mm), la viscosidad de la 
disolución no hace posible la distribución homogénea de la fase líquida por todo el 
polímero para tener una concentración constante. Es por ello que el tamaño de  
3 mm se ha comprobado que es óptimo para esta metodología. 
2. Metodología para la preparación de electrolitos de aluminio. 
El Método en 2 pasos permite obtener electrolitos de litio con buenas propiedades 
mecánicas, que se mantienen muy por encima de la temperatura de fusión del 
polímero, a la vez que propiedades electroquímicas iguales o incluso algo superiores a 
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las de sus homólogos obtenidos en un paso. Estos resultados están detallados en el 
capítulo 2. Sin embargo, cuando se intentó copiar este método para trabajar con 
electrolitos tipo DES de aluminio, llevando a cabo el paso de hinchamiento en 
condiciones anhidras dentro de una caja de guantes, los resultados son muy distintos. 
En primer lugar, la mezcla de pellets de PEO reforzados con sepiolita modificada 
(material de partida utilizado en el paso 2) con el disolvente eutéctico profundo de 
composición AlCl3:urea (relación molar 1,5:1) (uralumina 150, U150) resulta en una 
separación de fases macroscópica, con poco hinchamiento del material polimérico. 
Algo parecido ocurre si se mezclan por separado el refuerzo mineral modificado, el 
polímero PEO y U150. En este caso es posible ver depositado en el fondo la sepiolita 
modificada gracias a su color marrón claro característico, sin interaccionar con ninguno 
de los componentes, y no se aprecia incremento de las propiedades mecánicas. Por lo 
tanto el método que habíamos pensado para preparar electrolitos sólidos poliméricos 
de aluminio no es útil. 
Es necesario, por lo tanto, replantear el método que se va a utilizar para la 
preparación de electrolitos de aluminio. Está reportado en bibliografía como el PEO es 
moderadamente soluble en DES11, por lo que es interesante comprobar el 
comportamiento de PEO de ultra alto peso molecular cuando se mezcla directamente 
con uralumina. En este caso el método empleado consiste en añadir el polímero PEO 
en pequeñas porciones sobre el electrolito líquido uralumina, para evitar agregados 
que disminuyan la eficacia de la solvatación o de las interacciones con el mismo.  
El primer peso molecular utilizado es 9x105 g·mol-1 mezclado a temperatura 
ambiente. El resultado no fue muy satisfactorio: no fue posible obtener una mezcla 
efectiva entre PEO y el DES U150. El PEO es un polímero semicristalino a 
temperatura ambiente, por lo tanto tiene dominios cristalinos altamente ordenados, 
frente a los cuales el DES no tiene capacidad suficiente de solvatación. Es necesario 
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aumentar la temperatura de la mezcla para fundir esos dominios cristalinos e 
incrementar la capacidad de solvatación del DES. La temperatura se sube hasta 70 ºC 
como máximo, para estar seguros de tener todo el polímero fundido (TmPEO = 65 ºC), 
pero sin que sea una temperatura capaz de deteriorar térmicamente al DES (el inicio 
de la descomposición térmica del electrolito está en 120 ºC12). 
Un indicador de que la movilidad de las cadenas facilita la formación del gel es que 
cuando la temperatura se acerca a la temperatura de fusión del polímero (50 - 60 ºC) 
se puede ver un incremento de viscosidad muy grande en la mezcla, que era líquida a 
temperatura ambiente. Este aumento es tan grande que no es posible utilizar agitación 
magnética, y se comprueba que lo más efectivo es la agitación manual con varilla de 
vidrio (tampoco es posible utilizar espátulas de acero debido a que el fuerte carácter 
ácido del electrolito clorado uralumina lo corroe). Así, agitando vigorosamente la 
mezcla mientras el PEO se funde, es posible preparar geles de uralumina de forma 
sencilla. El procedimiento se describe con detalle en el apartado 2.2. 
2.1. Materiales. 
Para preparar electrolitos tipo gel de aluminio estudiados en esta tesis se han utilizado 
los siguientes polímeros suministrados por Sigma-Aldrich (Merck KGaA, Darmstadt, 
Alemania) si no se indica lo contrario, todos los materiales fueron utilizados sin 
purificación adicional. 
• Poli (óxido de etileno) (PEO) (1×105, 9×105, 50×105 y 80×105 g·mol-1). 
• Poli (vinil pirrolidona) (PVP) (0,4 x 105 g·mol-1). 
• Poli (vinil formal) (PVF) (0,7 x 105 g·mol-1). 
• Poli estireno-block-poli (etileno-ran-butileno)-block-poli estireno (SEBS)  
(1,2 x 105 g·mol-1). 
• Poli (acetato de vinilideno) (PVAc) (5,0 x 105 g·mol-1). 
• Poli (metacrilato de metilo) (PMMA) (1,2 x 105 g·mol-1). 
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• Poli (metacrilato de butilo-co-metacrilato de metilo) (P(BM-co-MMA))  
(1,5 x 105 g·mol-1). 
• Poli (siloxano de dimetilo) (PDMS) (1,4 y 4,2 x 105 g·mol-1) (Gelest, Morrisville, 
EE.UU.). 
• Poli ε-caprolactona (PCL) (0,8 x 105 g·mol-1) (Perstorp, Warrington, Reino Unido). 
• Poli (etileno-co-acetato de vinilo) con 18% de acetato de vinilo (EVA) (peso 
molecular desconocido). 
• Poliuretanos termoplásticos: uno con estructura basada en un poliéter en la cadena 
flexible (TPUPE), y otro con la cadena flexible basada en un poliéster (TPUPCL) 
(Lubrizol, Wickliffe, Ohio, EE.UU.) (peso molecular desconocido). 
• Los electrolitos líquidos de composición molar AlCl3:urea 1,5:1 (Uralumina 150 o 
U150), y 1,35:1 (Uralumina 135 o U135), y el electrolito líquido de composición 
molar AlCl3:acetamidina 2,5:1 (Acetamidinoalumina 250, AL250) (Scionix Ltd., 
Londres, Reino Unido). 
2.2. Parte experimental. 
El método estándar, a partir del que se obtienen los mejores resultados de mezcla 
para obtener los electrolitos de aluminio, es el siguiente: en primer lugar, en un vaso 
de precipitados se coloca la cantidad necesaria del electrolito líquido. Después se 
añade el polímero en pequeñas porciones sobre el electrolito líquido para evitar 
aglomerados indeseados. La mezcla se coloca sobre una placa calefactora y con 
ayuda de una varilla de vidrio se agita manualmente hasta que la temperatura alcanza 
los 70 ºC. Cuando se alcanza esta temperatura la mezcla se agita durante 5 minutos 
más, para después apartarla de la fuente de calor y dejarla enfriar a temperatura 
ambiente. El gel pasa por un periodo de estabilización de alrededor de  
48 h en las que hay un incremento de la viscosidad, que después se mantiene durante 
al menos tres meses. En la figura 1.2 se puede ver una imagen de la agitación manual 




Figura 1.2. Esquema del método estándar de preparación de electrolitos tipo gel de aluminio. 
La mezcla se realiza en el interior de una caja de guantes MBraun Labmaster 130 
(M. Braun Inertgas-Systeme GmbH, Garching, Alemania) en atmósfera anhidra de 
argón ([O2]<1ppm, [H2O]<1ppm), ya que el electrolito líquido uralumina es sensible a la 
humedad, recordemos que la sal de aluminio reacciona con el agua ambiental para 
producir Al(OH)3 y HCl a través de una reacción exotérmica (Ec. IG.7). 
Existe una pequeña variación del método estándar utilizado para preparar 
electrolitos sólidos de aluminio con polímeros que son fluidos o que no son 
pulverulentos a temperatura ambiente, como es el caso del PDMS. Cuando se 
preparan geles mediante el método estándar modificado, primero se añade en un vaso 
la cantidad de polímero. Sobre este se añade directamente el electrolito líquido. Sin 
necesidad de aumentar la temperatura, los componentes se remueven con ayuda de 
una varilla de vidrio. La mezcla se homogeneiza durante 10 minutos y tras 24h de 
reposo se obtiene un electrolito tipo gel de aspecto homogéneo. 
En el caso de que el polímero sea poco fluido, o sea una pasta dura, el método 
estándar modificado no funciona tan bien, por lo que es necesario introducir un paso 
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extra. Este paso extra solo ha sido necesario en la preparación de electrolitos con 
PDMS de 4,2 x 105 g·mol-1 y 2,5 x 106 cSt de viscosidad. En principio se utiliza el 
procedimiento estándar modificado, por lo que en primer lugar se añade el polímero en 
un vaso de precipitados. Pero en lugar de añadir ahora el electrolito líquido (si se 
añade y se mezcla se obtiene una separación del polímero y el electrolito cuando la 
mezcla se observa 24h después de la preparación), el polímero se calienta a 90 ºC 
durante 10 min. El polímero reblandecido se aparta de la fuente de calor y sobre él se 
añade el electrolito líquido, cuando la mezcla se encuentra a una temperatura no 
superior a los 70 ºC. La mezcla se agita con ayuda de una varilla de vidrio y se deja 
enfriar a temperatura ambiente. 
3. Técnicas de caracterización específicas para electrolitos de Al. 
El tener que trabajar en atmósfera anhidra dentro de una caja de guantes tiene 
también su influencia sobre las técnicas de caracterización que se pueden utilizar. 
Muchas técnicas son modificadas o adaptadas para que el contacto de los electrolitos 
tipo gel de aluminio y la humedad del ambiente sea el mínimo imprescindible. 
3.1. Propiedades mecánicas: viscosidad y elasticidad. 
Para evaluar de manera cualitativa las propiedades reológicas de los electrolitos tipo 
gel se recurre al test del vaso invertido, una técnica ampliamente utilizada en la 
caracterización rutinaria de geles13. El comportamiento observado se registra con 
ayuda de una cámara de vídeo y se clasifican las muestras con un código de tres 
colores. Es una clasificación simple por la cual se le asigna el color rojo a los geles 
que fluyen inmediatamente al voltear el vaso que lo contiene (carácter líquido). El color 
verde se asigna a un gel que no fluye tras voltear el vaso, incluso en ocasiones no es 
posible apreciar una mínima deformación tras varias horas boca abajo (carácter 
sólido). El color amarillo se asigna a mezclas intermedias, que no fluyen 
inmediatamente tras girar el vaso boca abajo, pero tras un periodo corto de tiempo, 
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que puede ir desde unos segundos (t > 10 seg) hasta unos minutos (100 min), se 
aprecia como el electrolito comienza a deformarse (carácter de sólido blando con 
viscosidad variable).  
Otra propiedad que se evalúa es la elasticidad. En este caso se trata de un 
OK/NOK test. Es decir, aprovechando el carácter pegajoso de los electrolitos, se pega 
una varilla de vidrio a la muestra y se estira hacia arriba con la mano. Con una cámara 
se puede registrar el comportamiento que permite discernir si un electrolito presenta 
carácter elástico o no. En la figura 1.3 se pueden ver ejemplos del test del vaso 
invertido y de la elasticidad de algunos geles. 
 
Figura 1.3. a) Ejemplo del test del vaso invertido para electrolitos de PEO, b) test de 
elasticidad. 
3.2. Caracterización espectroscópica: FT-IR y Raman. 
Para registrar los espectros de infrarrojo de los geles fuera de la caja de guantes, 
minimizando el daño provocado por la humedad del ambiente, fue necesario emplear 
ventanas de ZnSe de 2 mm de espesor y 20 mm de diámetro (Crystran, Poole, Dorset, 
Reino Unido). El espectro de este material está totalmente limpio de señales en el 
rango de 4000 a 400 cm-1, y el ZnSe no es ni hidrofílico ni higroscópico. Por todo ello 
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es un material apto para registrar los espectros por transmisión. Para preparar las 
muestras dentro de la caja de guantes, una pequeña cantidad del gel se coloca sobre 
una de dichas ventanas. A continuación otra ventana igual se pone encima de la 
muestra. Este montaje tipo sándwich se guarda dentro de una caja de muestras de 
poliestireno (Ted Pella Inc., Redding, California, EE.UU.) que se recubre con Parafilm® 
con el fin de minimizar la exposición al aire hasta que se realice la medida. 
Para realizar la medida se extrae el “sándwich” de la caja y se coloca en el soporte 
para medidas por transmisión. Los espectros se registran en un FT-IR PerkinElmer 
Spectrum-One (Perkin Elmer Inc., Waltham, Massachusetts, EE.UU.), acumulando 10 
barridos, con resolución 4 cm-1. Además de los geles, se mide de la manera descrita el 
espectro de los electrolitos líquidos. El espectro de PEO y de otros polímeros, sean 
sólidos o fluidos a temperatura ambiente, se registra mediante ATR-FT-IR utilizando el 
mismo espectrofotómetro con los mismos parámetros pero sin medidas especiales de 
preservación. En la figura 1.4 se pueden ver las pastillas de ZnSe y el montaje tipo 
sándwich para medir los espectros de infrarrojo por transmisión. 
 
Figura 1.4. Pastillas de ZnSe para medir infrarrojo por transmisión. 
Los espectros Raman se han obtenido gracias a la colaboración del grupo de Física 
de Polímeros del ICTP. Tanto los espectros de los geles como de los electrolitos 
líquidos se han registrado en un equipo PerkinElmer System 2000 NIR FT-Raman 
(PerkinElmer Inc., Waltham, Massachusetts, EE.UU.), con un láser de 1064 nm de 
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longitud de onda, a una potencia de 500 mW, con 200 barridos y una resolución de 4 
cm-1. No fue inmediato encontrar la manera de hacer los espectros Raman. El primer 
intento consistió en copiar la estrategia utilizada para los espectros de FT-IR pero con 
ventanas de CaF2 de 2 mm de espesor y 20 mm de diámetro (Crystran, Poole, Dorset, 
Reino Unido). Fue imposible medir un espectro tras varios intentos por la dificultad de 
enfocar el láser y cierta fluorescencia del material que enmascaraba el espectro de la 
propia muestra. 
A continuación decidimos que dentro de un tubo RMN y con decano como 
sobrenadante las muestras se encontrarían muy protegidas y se podría intentar 
registrar los espectros Raman sobre ellas. Para preparar las muestras se utilizan tubos 
de RMN Wilmad Precission Class A (300 MHz) (Wilmad Lab Glass, Vineland, Nueva 
Jersey, EE.UU.), dentro de los cuales se coloca una pequeña cantidad de gel. Para 
alargar la durabilidad de estas muestras se añade decano como sobrenadante y 
después se sella el tubo con ayuda de Parafilm®. En la figura 1.5 se puede ver una 
muestra preparada para medir tanto Raman como 27Al-RMN. 
 
Figura 1.5. Gel preparado para medir Raman y 27Al-RMN. 
El diámetro de estos tubos es de 5 mm de diámetro, lo que hace muy complicado 
introducir muestras debido a su pegajosidad y elasticidad. Es por ello que solo un 
reducido número de muestras han podido ser medidas en Raman. 
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3.3. Caracterización mediante 27Al-RMN. 
Esta técnica nos permite identificar las especies cloroaluminadas presentes tanto en 
los electrolitos líquidos como en los geles, además de variaciones en su concentración 
relativa. Los espectros de 27Al-RMN se registran en un espectrómetro Bruker 400 (400 
MHz) (Bruker Co., Massachusetts, EE.UU.), referenciados con una disolución 1,1 M 
Al(NO3)3 en D2O14. Las muestras se preparan en tubos de RMN de  
5 mm iguales que los que se utilizan para Raman. De hecho, las mismas muestras que 
se miden en Raman después se utilizan para realizar los RMN. 
3.4. Electroquímica: voltametría cíclica y conductividad. 
Las medidas de voltametría cíclica se llevan a cabo en un potenciostato/galvanostato 
Autolab PGSTAT 302 (Metrohm AG, Herisau, Suiza). Se utiliza aluminio de pureza 
99,9999% (Goodfellow, Huntington, Reino Unido) para preparar los electrodos de las 
celdas electroquímicas obtenidas por impresión 3D de PET-G en el laboratorio. Todos 
los electrodos de aluminio se lavan con una disolución 10 M de KOH y agua 
desionizada previamente a la medida para atacar la capa de óxido de aluminio 
pasivante. La superficie del electrodo de trabajo es de 0,85 cm2 y los electrolitos tienen 
un espesor de 1 mm, que se consigue mantener constante gracias a unos pequeños 
topes que separan la tapa superior e inferior cuando se monta la celda. En la figura 
1.6 a) se puede ver una imagen de la celda electroquímica abierta utilizada para las 
medidas electroquímicas. Junto a esta, en la figura 1.6 b) se puede ver la celda 
montada y preparada para medir una muestra. Además en la figura 1.6 c) se puede 
ver la celda electroquímica cableada dentro del recipiente de vidrio que permite 





Figura 1.6. a) Partes de la celda electroquímica desmontada; b) celda montada preparada para 
medir; y c) recipiente para medir electroquímica fuera de la caja de guantes manteniendo la 
atmósfera anhidra. 
Como electrodo de pseudoreferencia se utiliza el mismo aluminio que el de los 
electrodos de trabajo y el contraelectrodo. La voltametría cíclica (CV) se lleva a cabo 
durante 100 ciclos entre -1,5 y 1,5 V vs Al/Al3+ y velocidad de 20 mV·s-1. Pasados los 
20 ciclos la densidad de corriente se estabiliza y en ocasiones se repiten las medidas 
de voltametría pasados varios meses, con el fin de comprobar la estabilidad 
electroquímica de los geles. 
La conductividad se calcula mediante espectroscopia de impedancias, a través del 
circuito equivalente obtenido a partir del diagrama de Nyquist. Estas medidas se llevan 
a cabo con una amplitud de 20 mV desde 106 hasta 103 Hz de frecuencia. Se utilizan 
las mismas celdas electroquímicas impresas en el laboratorio desconectando el cable 
del electrodo de referencia.  
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Las muestras para medir electroquímica se preparan dentro de la caja de guantes. 
La parte inferior de la celda electroquímica se llena con el electrolito, se cierra con la 
parte superior y se fija con la pinza para mantener el espesor constante, como se 
puede ver en la figura 1.6 b). Después, se conectan los cables de la tapa del 
recipiente aislante de vidrio a la celda y se cierra. Gracias a la junta tórica y la resina 
epoxi que rellena el paso de los cables es un sellado completamente estanco. A 
continuación, con Parafilm® se cubre la tapa y el vidrio para asegurar la estanqueidad 
del montaje. Todo ello se saca de la caja de guantes y se conecta al potenciostato 
como se puede ver en la figura 1.6 c). Cuando las medidas terminan, dentro de una 
campana, se abre la tapa y se desconecta la celda. Para terminar la celda se abre y 
los restos de electrolito se limpian con agua desionizada. 
Los métodos aquí descritos se han utilizado de manera rutinaria a lo largo de la 
tesis, de modo que en los capítulos siguientes se hará referencia a ellos. Si alguno 
fuera modificado se indicará qué modificación ha sido necesaria y por qué ha sido 
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Uno de los electrolitos, para baterías de litio, que proporciona de los mejores 
equilibrios entre actividad electroquímica, coste y toxicidad es la disolución de la sal 
hexafluorofosfato de litio en un disolvente orgánico como el carbonato de etileno1. Sin 
embargo, no es una mezcla suficientemente segura2,3. Cuando la temperatura de la 
batería aumenta por encima de los 69 ºC hay muchas probabilidades de que se 
pongan en marcha una serie de procesos en cadena de consecuencias fatales para el 
dispositivo: 
1. Descomposición de la SEI. La capa protectora del ánodo se descompone y el 
electrolito entra en contacto con el litio metal a través de un proceso exotérmico 
descrito en la ecuación 2.1. En la reacción que tiene lugar se libera etileno un 
gas inflamable4: 𝐿𝑖 +  𝐶 𝐻 𝑂 ⟶ 𝐿𝑖 𝐶𝑂 + 𝐶 𝐻  ΔH > 0 Ec.2.1 
2. Oxidación del disolvente. Cuando la temperatura, gracias a la exotermia del 
proceso anterior, aumenta hasta los 130 ºC, son muchas las probabilidades de 
que se oxide el disolvente5 a través del proceso descrito en la ecuación 2.2. 
Una temperatura tan alta puede, además de fundir el separador, dañar el 
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encapsulamiento o descomponer algunos cátodos basados en óxidos6, lo que 
incrementa la concentración de oxígeno en el interior de la batería7: 𝐶 𝐻 𝑂 + 2,5 𝑂 ⟶ 2 𝐻 𝑂 + 3 𝐶𝑂  Ec.2.2 
3. Descomposición e hidrólisis de la sal de litio. A 200 ºC la sal de litio LiPF6 se 
descompone generando LiF y PF58 a través de la reacción descrita en la 
ecuación 2.3. Esta última especie es un ácido de Lewis que disminuye el pH 
del electrolito, y puede atacar muchos de los componentes de la batería. 
Además, en presencia de agua (generado en el proceso de la ecuación 2.2) la 
sal LiPF6 se puede hidrolizar9 para generar HF (ecuación 2.4), un gas muy 
corrosivo, que también se genera por hidratación de PF510 (ecuación 2.5): 𝐿𝑖𝑃𝐹 ⟷ 𝐿𝑖𝐹 + 𝑃𝐹  [𝐷𝑒𝑠𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑖𝑐𝑖ó𝑛] Ec.2.3 𝐿𝑖𝑃𝐹 + 𝐻 𝑂 → 𝐻𝐹 + 𝑃𝐹 + 𝐿𝑖𝑂𝐻 [𝐻𝑖𝑑𝑟ó𝑙𝑖𝑠𝑖𝑠] Ec.2.4 𝑃𝐹 + 𝐻 𝑂 ⟶ 𝑃𝐹 𝑂 + 2𝐻𝐹 [𝐻𝑖𝑑𝑟𝑎𝑡𝑎𝑐𝑖ó𝑛] Ec 2.5 
Para evitar estos riesgos de seguridad de las baterías se ha estudiado la posible 
sustitución de los disolventes orgánicos por líquidos iónicos, y la sal de litio por otra de 
mayor estabilidad como bis(trifluorometano sulfonil) imida de litio, LiTFSI11. Además la 
obtención de electrolitos poliméricos, a partir de la mezcla de un electrolito líquido más 
estable y un polímero, contribuye a ralentizar la cinética de absorción de agua, mitiga 
el crecimiento dendrítico, y podría reducir la posibilidad de cortocircuito en caso de 
impacto. 
A parte del método de extrusión, nombrado como Método en 1 paso en el  
capítulo 1, existen unos métodos comúnmente utilizados para preparar los electrolitos 
poliméricos. Uno de ellos es el casting de membranas a partir de un disolvente 
(acetonitrilo para PEO o dimetil formamida para PVdF por ejemplo)12,13. Este método 
consiste de manera general en la disolución del polímero y el electrolito líquido en el 
disolvente seleccionado, verter la disolución en un molde y tras la evaporación del 
disolvente se obtiene una membrana polimérica con el líquido embebido entre la red 
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de cadenas enmarañadas. El electrolito líquido impide la cristalización del polímero 
utilizado, lo que evita una gran reducción en la conductividad. 
Otra manera de obtener electrolitos poliméricos es la copolimerización del líquido 
electroactivo, que actúa como fase conductora, y un polímero, que es la fase que 
confiere propiedades mecánicas. Este es un proceso más complejo que el casting en 
general al intervenir pasos de síntesis y purificación de productos14. 
Existe otra metodología que proporciona buenos resultados y es la que podemos 
denominar de hinchamiento15,16,17. Se aprovechan las propiedades de las membranas 
porosas de los polímeros para absorber líquidos y generar una separación de fases 
relativa de zonas ricas en líquido y zonas más pobres dentro de una misma 
membrana. Las zonas ricas en líquido controlan las propiedades electroquímicas, 
mientras las zonas que son más ricas en polímero (o más pobres en líquido) controlan 
el crecimiento dendrítico y la estabilidad dimensional del electrolito sólido. Esta 
separación heterogénea disminuye la pérdida de propiedades electroquímicas 
consecuencia del aumento de viscosidad del medio al añadir el polímero. Ese último 
método es especialmente interesante al no emplear disolventes adicionales, así como 
también es un método fácilmente adaptable al trabajo en una caja de guantes con 
atmósfera anhidra. 
Por lo tanto, antes de abordar la obtención de electrolitos sólidos de aluminio, se va 
a desarrollar un método capaz de ser adaptado al interior de una caja de guantes, 
basándonos en los métodos para obtención de geles poliméricos descritos en la 
bibliografía. Para la prueba de concepto se selecciona como electrolito la mezcla 
formada por el líquido iónico bis (trifluorometano sulfonil) imida de 1-etil-3-metil 
imidazolio (EMITFSI), y la sal de litio LiTFSI. Por otro lado la baja presión de vapor del 
líquido iónico limita la inflamabilidad, y por otro lado la sal de alta resistencia térmica 
evita la formación de especies radicalarias por descomposición de la misma que 
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aceleren un proceso de ignición18. Es posible trabajar con este electrolito en campana, 
sin especiales precauciones en cuanto a la presencia de humedad u oxígeno, no así 
con DES basados en AlCl3. 
El método de hinchamiento combinado con el método de extrusión desarrollado en 
trabajos anteriores en el grupo de investigación HEMPOL para electrolitos de litio (ver 
capítulo 1) ha permitido el desarrollo del Método en 2 pasos cuyo procedimiento está 
descrito en el capítulo 1. Este Método en 2 pasos permite controlar una separación de 
fases sólido/líquido a nivel micrométrico para obtener materiales sólidos con 
coeficientes de difusión iónica y conductividades elevados19-21. Por todo ello, en este 
capítulo se detalla la optimización de un método sencillo, sostenible y flexible que 
pueda ser adaptado para trabajar con aluminio en atmósfera anhidra en el interior de 
una caja de guantes, y a su vez que permita forzar una separación de fases RTIL/PEO 
(líquido/sólido) sin perder propiedades mecánicas. 
2. Parte experimental. 
2.1. Materiales. 
Tanto los materiales utilizados como la descripción del método se encuentran 
detallados en el capítulo 1. 
2.2. Caracterización. 
Los espectros de infrarrojo se registraron en un ATR-FT-IR PerkinElmer Spectrum Two 
(PerkinElmer, Walthman, Massachussetts, EE.UU.), con resolución de 4 cm-1 y 4 
barridos. 
La microscopía óptica se ha realizado con un microscopio Zeta-20 de Zeta 
Instruments (KLA Corporation, California, EE.UU.), con aumento de 50x y un tamaño 
de campo de 265 x 199 µm. 
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Las medidas de calorimetría diferencial de barrido se llevaron a cabo en un equipo 
TA Instruments Q100 (TA Instruments, Delaware, EE.UU.), mediante dos ciclos de 
enfriamiento-calentamiento a 10 ºC·min-1 desde 120 a -60 ºC y de nuevo hasta 120 ºC, 
seguido de un tercer ciclo con el mismo rango de temperatura, pero a 20 ºC·min-1. 
Los experimentos de fluencia se llevan a cabo colocando una membrana de 20 mm 
de diámetro y 500 μm de espesor entre dos electrodos con recubrimiento de oro. 
Después, se coloca un peso de 500 g encima del montaje tipo sándwich y todo ello 
encima de una placa calefactora para regular la temperatura (70 y 90 ºC), observando 
el comportamiento del electrolito entre los electrodos durante 20 minutos en cada 
temperatura. 
La conductividad (σ) se midió mediante espectroscopia de impedancias con un 
equipo Novocontrol GmbH Concept 40 Broadband Dielectric Spectrometer 
(Novocontrol Technologies, Montabaur, Alemania) en un rango de temperaturas de -50 
a 90 ºC, y un rango de frecuencia entre 0,1 y 107 Hz. Membranas de 2 cm de diámetro 
y de ~ 500 µm de espesor se colocan entre dos electrodos planos, los mismos que los 
utilizados para los experimentos de fluencia. Se realiza un barrido de frecuencias cada 
10 ºC en el rango de temperatura indicado. Después la misma medida se hace en un 
ciclo de enfriamiento de 90 a -50 ºC cada 10 ºC. La conductividad iónica se calcula 
utilizando los métodos convencionales de circuito equivalente a partir del diagrama de 
Nyquist y el ángulo de fase representado frente a la frecuencia. 
3. Resultados. 
A partir de los Métodos en 1 paso y en 2 pasos, descritos en el capítulo 1 se han 
preparado las muestras recogidas en la tabla 2.1. La nomenclatura utilizada para las 
muestras es EMITFSI-Xy, que se corresponde con el líquido iónico en el que están 
basados los electrolitos sólidos (que es para todos el mismo, EMITFSI); X hace 
referencia al procedimiento por el que se ha obtenido dicha muestra: el número 1 hace 
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referencia al Método en 1 paso, y 2 hace referencia al Método en 2 pasos; “y” puede 
tomar el valor de a o b, e indican las muestras consideradas electrolitos de control, 
preparados ambos con el Método en 2 pasos solo a modo comparativo para 
comprender la influencia que tiene cada uno de los componentes en el electrolito final. 
En la tabla 2.1, junto al procedimiento, está detallada la composición de cada una de 
las muestras: cantidad de líquido iónico, sal de litio, polímero y sepiolita modificada. 










EMITFSI-1 1 paso 1433 760 14160 5 
EMITFSI-2 2 pasos 1433 760 14160 5 
EMITFSI-2a 2 pasos 1433 760 14160 0 
EMITFSI-2b 2 pasos 1936 0 13774 0 
Con el índice a, la muestra se prepara en las mismas condiciones que EMITFSI-2 
pero sin usar sepiolita. Esta muestra nos permite comprobar la influencia que tiene la 
TPGS-S en la estabilidad dimensional de las películas. Con el índice b se prepara la 
muestra en las mismas condiciones que EMITFSI-2 pero sin sepiolita ni la sal LiTFSI. 
No se trata pues de un electrolito de Li como tal debido a la ausencia de la sal de litio 
pero permite analizar: cómo se comporta esta mezcla en ausencia de ningún 
entrecruzante físico, cómo de eficaz es la separación heterogénea de dominios ricos y 
pobres en líquido iónico y cómo influye en el mantenimiento de la estabilidad 
dimensional de las membranas. Cabe mencionar que el catión Li+ por sí mismo es 
capaz de entrecruzar las cadenas de PEO22. 
3.1. Separación de fase y composición. 
Para comprobar si existen diferencias superficiales entre zonas con distinta 
composición se han registrado imágenes con ayuda de un microscopio óptico. Las 
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imágenes se han tomado en las zonas donde posteriormente se registraron los 
espectros de infrarrojo. En la figura 2.1 se puede ver la imagen del electrolito 
EMITFSI-2 en la que se han señalado con círculos las zonas donde se tomaron las 
imágenes con el microscopio, junto a las microfotografías. 
 
Figura 2.1. Imagen del electrolito EMITFSI-2 junto con las imágenes de microscopia óptica. El 
círculo discontinuo señala la zona con mayor concentración de líquido. El círculo sólido señala 
la zona con mayor concentración de polímero. El aumento y el tamaño de campo en ambas 
imágenes es 50x y 265 x 199 µm, respectivamente. 
El círculo discontinuo (circulo inferior, correspondiente con la imagen izquierda de la 
figura 2.1) señala el lugar con mayor concentración de líquido donde se ha realizado 
la imagen. En este caso se aprecia una superficie lisa, homogénea, entre la que 
destacan pequeños núcleos que pueden ser identificados como partículas o dominios 
cristalinos de polímero que quedaron ocluidos entre la fase líquida. El circulo continuo 
(correspondiente con la imagen derecha de la figura 2.1) señala una zona con una 
mayor presencia de polímero y como corresponde esta zona está más estructurada. 
Esta separación de fases microscópica, lejos de ser perjudicial, podría ser incluso 
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beneficiosa para favorecer la difusión iónica y en el fondo a las propiedades de 
conductividad de los electrolitos sólidos. 
Para comprobar la homogeneidad de las membranas, y composición de las zonas 
observadas al microscopio, se ha utilizado espectroscopia de infrarrojo (FT-IR). Los 
filmes se troquelan en muestras de 20 mm de diámetro para después hacer varias 
medidas en distintos puntos de la superficie y comparar la composición a través de 
señales características. En la figura 2.2 están representados los espectros de los 
electrolitos EMITFSI-1 y EMITFSI-2 junto con el de EMITFSI-2a, entre 1300 y 1160 
cm-1. Además podemos encontrar el espectro del polímero PEO puro y el espectro del 
electrolito líquido EMITFSI/LiTFSI. Las líneas sólida y punteada indican zonas 
diferentes de la superficie donde se han registrado los espectros, con mayor o menor 
concentración de polímero, respectivamente. 

















Figura 2.2. Espectros de infrarrojo ente 1300 y 1160 cm-1 de EMITFSI/LiTFSI (electrolito 
líquido), PEO y los electrolitos sólidos EMITFSI-1, EMITFSI-2 y EMITFSI-2a. 
En la ampliación de los espectros entre 1300 y 1160 cm-1 de la figura 2.2 podemos 
identificar dos señales que nos permiten evaluar la concentración tanto del polímero, 
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como del anión TFSI- en todas las muestras. Estas señales son: 1280 cm-1 asignada a 
un modo de vibración twisting asimétrico de los grupos CH223 para el polímero; y para 
el anión, y en consecuencia para el electrolito líquido, la señal de 1180 cm-1, que se ha 
asignado a un modo de vibración del grupo CF324,25. Se realizan medidas de los 
espectros en diferentes zonas de los filmes para poder comparar la composición en 
cada una de ellas. 
En el caso del electrolito preparado con el método de un paso, EMITFSI-1, vemos 
ambas señales en el espectro y no hay grandes diferencias de intensidad entre las 
medidas en diferentes zonas. Sin embargo, cuando se miden los electrolitos obtenidos 
por el Método en 2 pasos sí hay diferencias más significativas. Para el electrolito sólido 
EMITFSI-2 se pueden encontrar zonas con diferente concentración de polímero y 
líquido iónico, llegando en algunos puntos a ser tan baja la concentración de polímero 
que la intensidad de la señal en 1280 cm-1 no se puede ver con la escala de la figura 
2.2 (líneas discontinuas). Lo mismo ocurre con EMITFSI-2a, donde es posible medir 
zonas muy ricas en líquido iónico (línea discontinua), y zonas con presencia tanto de 
polímero como de fase líquida (línea sólida). 
Lo observado a partir de las microfotografías y los espectros de infrarrojo nos da 
una idea de cómo son los electrolitos sólidos que hemos obtenido. En la figura 2.3 
podemos encontrar dos representaciones esquemáticas de cómo pueden ser las 
estructuras dichos electrolitos. 
 
Figura 2.3. Representaciones de las morfologías a nivel microscópico de a) membrana densa y 
homogénea, y b) membrana densa con separación de fases.  
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El electrolito sólido obtenido mediante el Método en 1 paso, EMITFSI-1, presenta 
una estructura homogénea que se asemeja al esquema de la figura 2.3 a). Sin 
embargo con el Método en 2 pasos se induce una separación de fases muy grande, 
como hemos podido demostrar, y por lo tanto la estructura de la figura 2.3 b) es la que 
más se asemeja a la que tiene el electrolito sólido EMITFSI-2. 
Para comprobar que son membranas sólidas y qué componente es el que 
realmente les confiere el carácter sólido, si el refuerzo mineral o la matriz polimérica, 
se van a realizar experimentos estáticos de autofluencia bajo carga y temperatura. 
También se va a comparar la conductividad mediante espectroscopia de impedancia 
cuando se pasa de una morfología homogénea como la del electrolito sólido  
EMITFSI-1, a una morfología con separación de fase como la del electrolito  
EMITFSI-2. 
3.2. Propiedades térmicas. 
Mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC) tratamos de dilucidar el estado del 
polímero en los distintos electrolitos, ya que los únicos componentes que permiten que 
el electrolito no fluya son, por un lado los dominios ricos en PEO, y por otro las fibras 
de sepiolita modificada. En la figura 2.4 se pueden ver las calorimetrías durante el 
ciclo de calentamiento (figura 2.4 a)), y durante el ciclo de enfriamiento (figura 2.4 b)) 
de todos los electrolitos junto con PEO puro y la granza de PEO reforzada, producto 
de partida del paso de hinchamiento del Método en 2 pasos. 
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Figura 2.4. Calorimetrías de los electrolitos obtenidos por el Método en 1 paso y el Método en 
2 pasos, PEO puro y PEO reforzado con sepiolita: a) ciclo de calentamiento, b) ciclo de 
enfriamiento. 
Si analizamos las calorimetrías del polímero PEO durante el ciclo de calentamiento 
(línea negra de la figura 2.4 a)) vemos una endoterma de fusión alrededor de 65 ºC, y 
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se intuye un cambio de pendiente hacia -60 ºC correspondiente a la transición vítrea 
(Tg) del polímero. No hay grandes cambios en la temperatura de fusión del polímero 
reforzado con sepiolita (línea gris de la figura 2.4 a)). En cuanto a la cristalinidad del 
polímero es similar, no hay gran pérdida de cristalinidad al añadir el refuerzo mineral 
de sepiolita modificada. Sin embargo sí que se puede apreciar un ligero aumento de la 
temperatura de cristalización causado por el efecto nucleante de la sepiolita. 
Cuando se analizan las curvas calorimétricas de los electrolitos obtenidos mediante 
el Método en 2 pasos sí que aparecen diferencias más evidentes. En los electrolitos de 
control que se prepararon sin sepiolita, EMITFSI-2a y EMITFSI-2b (líneas verde y rosa 
de la figura 2.4 a)), se ven perfiles muy similares al del electrolito preparado con el 
método en un paso EMITFSI-1 (línea roja de la figura 2.4 a)). La temperatura de 
fusión baja más de 20 ºC comparada con el polímero puro (38 y 40 ºC, 
respectivamente), así como la cristalinidad. 
Como se puede ver en las curvas calorimétricas, EMITFSI-2, el electrolito obtenido 
mediante el Método en 2 pasos, es amorfo (línea naranja de la figura 2.4 a)). No 
podemos identificar ni cristalización ni fusión de dominios cristalinos en su calorimetría 
durante el ciclo de calentamiento. De igual modo durante el ciclo de enfriamiento se 
puede ver una pequeña exoterma correspondiente a la cristalización para las muestras 
EMITFSI-1, EMITFSI-2a, y EMITFSI-2b (líneas roja, verde y rosa) pero, no hay indicios 
de exoterma de cristalización para el caso del electrolito EMITFSI-2 (figura 2.4 b)). 
A modo de resumen en la tabla 2.2 se pueden ver los valores de temperatura de 
transición vítrea (Tg), temperatura de fusión (Tm) y temperatura de cristalización (Tc) 
del polímero en las muestras. Junto a los datos calorimétricos obtenidos por DSC se 
puede ver el resultado del test de fluencia a 90 ºC ( el test es OK y la membrana no 
fluye,  el test es NOK y la membrana fluye) y la conductividad a 25 y 70 ºC. 
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Tabla 2.2. Caracterización fisicoquímica de PEO, PEO reforzado con sepiolita y de los 
electrolitos EMITFSI-1 y EMITFSI-2, junto con los electrolitos de control EMITFSI-2a y 
EMITFSI-2b. Temperaturas de transición vítrea (Tg), fusión (Tm) y de cristalización (Tc) 
obtenidas por DSC. Resultado del test de fluencia a 90 ºC y la conductividad iónica (σ) a 25 y 
70 ºC. 
Muestra 
DSC (10 ºC·min-1) Fluencia σ (10-3 S·cm-1) 
Tg (ºC) Tm (ºC) Tc (ºC) 90 ºC 25 ºC 70 ºC 
EMITFSI-1 -51 34 -6  0.5 3.7 
EMITFSI-2 -53 - -  0.6 4.4 
EMITFSI-2a -50 38 -6  ≈0.5 3.7 
EMITFSI-2b -59 40 -6  - - 
PEO -54 65 42  - - 
PEO+5wt%TPGS-S -52 67 50  - - 
En base a los datos calorimétricos, las cadenas de polímero pierden su capacidad 
de empaquetarse en dominios cristalinos en el electrolito obtenido con el Método en 2 
pasos, mientras que en el electrolito EMITFSI-1, obtenido a partir del Método en 1 
paso, se conserva cierta cristalinidad residual. Los electrolitos EMITFSI-2a y  
EMITFSI-2b, también obtenidos por el Método en 2 pasos, pero sin TPGS-S, tienen 
una cristalinidad similar a la de EMITFSI-1. Esta observación parece indicar que la 
sepiolita impide la cristalización del polímero en el electrolito EMITFSI-2, lo cual puede 
favorecer a la conductividad. Pero además de como plastificante, la TPGS-S tiene una 
función de refuerzo que se va a analizar en el apartado siguiente.  
3.3. Comportamiento reológico. 
El uso de sepiolita como refuerzo mineral de PEO es una estrategia desarrollada y 
publicada por el grupo de investigación con anterioridad26,27. Para electrolitos similares 
al obtenido con el Método en 1 paso se ha visto que la incorporación de sepiolita 
modificada con TPGS (TPGS-S) propicia la formación de puntos de entrecruzamiento 
físico con las cadenas de PEO. Para demostrar este comportamiento de membrana 
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entrecruzada se llevaron a cabo experimentos de fluencia estáticos26. Con ayuda de 
una cámara fotográfica se registran imágenes para evaluar de manera cualitativa si las 
membranas siguen manteniendo su forma original, o si por el contrario fluyen. En la 
tabla 2.2 se recogen los resultados de fluencia (OK/NOK) a 90 ºC. 
Para realizar los ensayos de fluencia las muestras son calentadas desde 
temperatura ambiente hasta un máximo de 90 ºC, pero el ensayo es estático, es decir, 
una vez alcanzada la temperatura deseada, se coloca el peso de 500 g sobre el 
sistema (electrodos y membrana), y se mantiene durante 20 minutos como mínimo. 
Transcurrido ese tiempo se evalúa el estado de la muestra. Si la membrana no ha 
fluido se repite el experimento a mayor temperatura. En la figura 2.5 se puede ver el 
resultado del test de fluencia tras 20 minutos a 90 ºC bajo una carga de 500 g. 
 
Figura 2.5. Imágenes del test de fluencia a 90 ºC de los electrolitos con TPGS-S, EMITFSI-1 y 
EMITFSI-2; y del electrolito de control análogo a EMITFSI-2 pero sin sepiolita, EMITFSI-2a. 
Como se puede ver en la tabla 2.2 solo las membranas que tienen refuerzo de 
sepiolita en su formulación superan el test a la temperatura de 90 ºC (con 
independencia de la metodología utilizada para obtener dichas membranas). Con todo 
el polímero fundido a esa temperatura, la membrana sin refuerzo mineral pierde su 
estabilidad dimensional y fluye fuera de los electrodos. En la figura 2.5 se aprecia la 
gran influencia que tiene el refuerzo mineral en mantener la estabilidad dimensional de 
las membranas cuando la temperatura supera el punto de fusión del polímero. Esta 
característica permitiría funcionar al electrolito con alta temperatura si fuera necesario. 
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3.4. Conductividad iónica. 
Las curvas de conductividad en función de la temperatura para todas las muestras que 
incorporan la sal de litio LiTFSI (EMITFSI-1, EMITFSI-2, EMITFSI-2a) se pueden ver 
en la figura 2.6. Además, en la tabla 2.2 están recogidos los valores de conductividad 
a 25 y 70 ºC. 
 
Figura 2.6. a) Conductividad desde -50 a 90 ºC durante el ciclo de calentamiento para las 
muestras EMITFSI-1, EMITFSI-2 y EMITFSI-2a; y b) comparación de los ciclos de 
calentamiento y enfriamiento para los electrolitos EMITFSI-1 y EMITFSI-2. 
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En la figura 2.6 a) vemos que la conductividad del electrolito EMITFSI-2 aumenta 
con la temperatura de manera continua, sin observarse saltos en la σ propias de los 
cambios de fase o relajaciones. Este hecho está en consonancia con lo observado en 
las calorimetrías de la figura 2.4, donde se vio que el electrolito obtenido mediante el 
Método en 2 pasos no presenta cristalización ni endoterma de fusión entre -70 y  
100 ºC. Pero principalmente la mayor conductividad iónica de EMITFSI-2 debe estar 
relacionada con la morfología de fases separadas que presenta este electrolito. 
La tendencia del electrolito obtenido mediante el Método en 1 paso, EMITFSI-1, es 
la misma, sin embargo hay un pequeño decrecimiento en los valores de conductividad, 
más significativo en el rango de temperaturas de -50 a 40 ºC. Es decir, la 
conductividad de EMITFSI-2 es el doble que la de EMITFSI-1 entre -50 y 20 ºC, 
mientras que por encima de 40 ºC, la conductividad es un 20% superior en EMITFSI-2. 
Este comportamiento puede ser atribuido a la fusión de los pocos dominios cristalinos 
que quedan en el electrolito EMITFSI-1. 
En cuanto al electrolito de control EMITFSI-2a tiene un comportamiento muy similar 
al del electrolito EMITFSI-1, por lo que no se muestra en la figura 2.6 b) para 
simplificar el gráfico. Además, en la figura 2.6 b) se puede ver la curva de valores de 
conductividad para los electrolitos EMITFSI-1 y EMITFSI-2 tanto durante el 
calentamiento como el enfriamiento (círculos rellenos y vacíos respectivamente). El 
comportamiento del electrolito EMITFSI-2 se corresponde con el de un electrolito sin 
transición de fase en el rango de temperatura de 30 a 80 ºC. Las curvas de 
enfriamiento y calentamiento son muy similares, algo que no ocurre con los electrolitos 
EMITFSI-1 ni EMITFSI-2a. En la figura 2.6 b) se aprecia como los valores de 
conductividad durante el enfriamiento (círculos vacíos) son mayores que durante el de 
calentamiento (círculos llenos). Este hecho se hace más evidente cuando la 
temperatura se acerca a la temperatura de cristalización del material. 
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Como refleja la tabla 2.2, para los electrolitos EMITFSI-1, EMITFSI-2 y EMITFSI-2a 
los valores de conductividad a 25 ºC son aproximadamente 5 x 10-4 S cm-1, mientras 
que la conductividad ronda los 4 x 10-3 S cm-1 a 70 ºC teniendo en cuenta además que 
se comportan como membranas sólidas incluso a 90 ºC. Unos resultados en el orden 
de magnitud de los electrolitos líquidos. 
4. Resumen y conclusiones. 
En este trabajo se ha desarrollado un método simple, escalable y adaptable para 
obtener electrolitos sólidos de litio. El método permite generar una separación de fases 
entre la matriz polimérica y la fase líquida electroactiva. Además está pensado para 
ser adaptable a otros electrolitos líquidos sensibles a la humedad ambiental, como los 
Deep Eutectic Solvents (DES) de composición AlCl3:amida. 
Para conseguir estos electrolitos de litio se ha separado en dos pasos 
independientes la mezcla de los componentes. En el primero se consigue una matriz 
de PEO reforzada con una arcilla mediante extrusión, y en el segundo paso se hincha 
ese mismo polímero reforzado para conseguir una membrana con separación de fase 
inducida. Este último paso se puede llevar a cabo dentro de una caja de guantes, para 
evitar la exposición a la humedad de electrolitos líquidos sensibles a la humedad como 
los DES cloroaluminados. 
Se han comparado las propiedades de los electrolitos preparados con el Método en 
2 pasos con las de los electrolitos de litio preparados por extrusión previamente en el 
grupo de investigación (denominado Método en 1 paso). Además se han preparado 
electrolitos de control con el Método en 2 pasos variando la composición respecto de 
los electrolitos propiamente dichos para poder dilucidar la influencia de los 
componentes en cada una de las propiedades medidas. Las conclusiones a las que se 
ha llegado son las siguientes: 
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 Es posible obtener electrolitos sólidos de litio con separación de fases inducida 
mediante el Método en 2 pasos. 
 Los espectros de infrarrojo en diferentes zonas de las membranas muestran 
grandes separaciones de fase, ya que es posible encontrar zonas de 
composición muy rica en fase líquida y otras regiones más ricas en polímero. 
Lejos de ser un inconveniente, se ha visto que incluso puede llegar a ser 
ventajoso en el desempeño de los electrolitos. 
 Los experimentos de fluencia estática bajo un peso de 500 g revelan que se 
pueden obtener electrolitos con carácter sólido incluso a 90 ºC, temperatura 
muy superior a la temperatura de fusión del polímero (65 ºC). 
 Los electrolitos de control sin refuerzo mineral no mantienen la estabilidad 
dimensional, lo que permite destacar la importancia del refuerzo de sepiolita al 
5 wt% para mantener la estructura de la membrana, sobre todo cuando el 
polímero se encuentra totalmente fundido (T > 65 ºC). 
 La TPGS-S tiene una doble función: actúa como plastificante, que permite 
incrementar la cantidad de polímero amorfo en las membranas (beneficioso 
para la conductividad); y actúa como refuerzo para que las membranas 
mantengan la estabilidad dimensional por encima de la temperatura de fusión 
del polímero. 
 A partir de calorimetría diferencial de barrido se aprecia que los electrolitos 
obtenidos mediante el Método en 2 pasos son completamente amorfos entre  
-80 y 120 ºC, una propiedad que favorece la conductividad iónica. 
 Para una misma composición los electrolitos obtenidos mediante el Método en 
2 pasos tienen más conductividad que el electrolito obtenido por el Método en  
1 paso. Esto es debido en parte a la diferencia en el grado de cristalinidad de 
los electrolitos sólidos obtenidos mediante uno y otro procedimiento, y 
principalmente por la separación de fase. 
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A pesar de que se conocen las ventajas de las baterías basadas en la química del 
aluminio, hace falta todavía mucho trabajo para alcanzar el know-how de las 
tecnologías de almacenamiento de energía a las que pretende sustituir1. Uno de los 
hitos que potenció el desarrollo de las baterías de aluminio fue, como se puede ver en 
la Introducción General, el desarrollo de los electrolitos cloroaluminados del tipo líquido 
iónico. Sin embargo los electrolitos en estado sólido o gel basados en esta química 
están todavía en vías de desarrollo2. Tanto es así que existen muy pocos electrolitos 
poliméricos tipo gel (PGE, de Polymer Gel Electrolyte) basados en la química del 
aluminio reportados hasta la fecha. Una de las primeras referencias de estos PGE fue 
publicado en 20163, y se obtiene a partir de la polimerización de acrilamida complejada 
con AlCl3 y 80 wt% del líquido iónico AlCl3:EMImCl de composición molar 1,5:1, con 
valores de conductividad iónica de 1,66 x10-3 S cm-1. 
Un año más tarde, en 2017, hay una publicación de un PGE basado en el polímero 
PEO, con la sal de aluminio AlCl3, y un 70 % del líquido iónico EMImFSI y SiO24. Tiene 
una elevada conductividad iónica de 9,6 x 10-4 S·cm-1, y una ventana electroquímica 
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de 3 V, pero no se observa deposición reversible de aluminio durante las voltametrías. 
Este hecho se debe posiblemente a la desaparición o bloqueo de las especies Al2Cl7-  
por interacción acido-base con la cadena oxigenada del polímero, por analogía con la 
pérdida de actividad electroquímica de la especie Al2Cl7-  observada en disolventes 
orgánicos tradicionales2. 
Como se ha explicado en los capítulos anteriores, la estrategia de emplear 
polímeros con pesos moleculares ultra altos (Mw > 106 g·mol-1) puede contrarrestar 
esa pérdida de propiedades electroquímicas. Recordemos que el uso de este tipo de 
polímeros, con cadenas excepcionalmente largas, disminuye la cantidad necesaria del 
mismo para evitar la autofluencia del electrolito, aunque nos limite el número de 
polímeros que puedan ser empleados, ya que no todos se pueden encontrar en el 
rango de los pesos moleculares ultra altos (UHMW, ultra high molecular weight). 
Antes de ver el efecto que tiene la adición de polímeros de peso molecular ultra alto 
para gelificar electrolitos de aluminio, se ha hecho una selección de polímeros, aparte 
de por su peso molecular, por la composición de la cadena. Se buscan matrices 
poliméricas comerciales, que tengan cierto carácter base de Lewis para favorecer la 
interacción con las especies AlCl3 y Al2Cl7- , con marcado carácter ácido de Lewis 
presentes en los electrolitos de aluminio. A modo comparativo, todos los polímeros 
analizados en este capítulo tienen un peso molecular alrededor de 105 g·mol-1. 
Además se han buscado polímeros con diferente estado de agregación a 70 ºC, la 
temperatura de mezclado. Con todo ello se pretende comprender que factores son los 
más influyentes a la hora de obtener los PGE de aluminio. 
El objetivo de este capítulo es, por lo tanto, la búsqueda de matrices poliméricas 
que tengan buenas propiedades de mezcla con electrolitos líquidos de aluminio, y nos 
permitan obtener geles, cuyas propiedades viscoelásticas puedan ser mejoradas 
utilizando pesos moleculares ultra altos. Después, los que mejor resultado de mezcla 
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proporcionen, serán utilizados con peso molecular ultra alto para preparar geles, que 
serán caracterizados estructural y electroquímicamente en el capítulo 4. 
2. Parte experimental. 
2.1. Materiales. 
Los siguientes polímeros suministrados por Sigma-Aldrich (Merck KGaA, Darmstadt, 
Alemania), si no se indica lo contrario: 
• Poli (óxido de etileno) (PEO) (105 g·mol-1). 
• Poli (vinil pirrolidona) (PVP) (0,4 x 105 g·mol-1). 
• Poli (vinil formal) (PVF) (0,7 x 105 g·mol-1). 
• Poli estireno-block-poli (etileno-ran-butileno)-block-poli estireno (SEBS)  
(1,2 x 105 g·mol-1). 
• Poli (acetato de vinilideno) (PVAc) (5,0 x 105 g·mol-1). 
• Poli (metacrilato de metilo) (PMMA) (1,2 x 105 g·mol-1). 
• Poli (metacrilato de butilo-co-metacrilato de metilo) (P(BM-co-MMA))  
(1,5 x 105 g·mol-1). 
• Poli (siloxano de dimetilo) (PDMS) (1,4 x 105 g·mol-1) (Gelest, Morrisville, EE.UU.). 
• Poli ε-caprolactona (PCL) (0,8 x 105 g·mol-1) (Perstorp, Warrington, Reino Unido). 
• Poli (etileno-co-acetato de vinilo) con 18% de acetato de vinilo (EVA) (peso 
molecular desconocido). 
• Poliuretanos termoplásticos: uno con estructura basada en un poliéter en la cadena 
flexible (TPUPE), y otro con la cadena flexible basada en un poliéster (TPUPCL) 
(Lubrizol, Wickliffe, Ohio, EE.UU.) (peso molecular desconocido). 
• El electrolito líquido de composición AlCl3:urea (1,5:1) Uralumina 150 (U150) 
(Scionix Ltd., Londres, Reino Unido). 
Todos los polímeros, siempre que ha sido posible, se han elegido con un peso 
molecular comparable, próximo a 105 g·mol-1, para tener longitudes de cadena 
similares. Además todos los polímeros han sido utilizado en forma de polvo (siempre 
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que sean sólidos a temperatura ambiente), por lo que si el tamaño de partícula era 
más cercano a la granza se han triturado durante 15 segundos con ayuda de un 
molinillo IKA A10 (IKA-Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Alemania). Todos los 
materiales fueron utilizados sin purificación adicional, y en la figura 3.1 se puede ver la 
unidad repetitiva de todos los polímeros analizados en este capítulo. 
 
Figura 3.1. Estructura química de la unidad repetitiva de cada una de las matrices poliméricas 
estudiadas en este capítulo. 
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2.2. Preparación del electrolito. 
Para preparar los PGEs se utiliza el método estándar o estándar modificado descritos 
en el capítulo 1. La fracción en peso de polímero utilizada es del 5 wt% si no se indica 
lo contrario. 
3. Resultados. 
En la tabla 3.1 están descritos todos los electrolitos preparados en este capítulo. Junto 
al polímero utilizado se puede ver el peso molecular del polímero, el tamaño de 
partícula, su temperatura de transición vítrea (Tg) y temperatura de fusión (Tm), y por 
último el resultado de solubilidad entre el polímero y el electrolito líquido. 
Tabla 3.1. Peso molecular, tamaño de partícula, Tg y Tm, y solubilidad observada en una 
mezcla al 5 wt% de cada polímero en el electrolito U150. En verde los polímeros solubles, en 




Tamaño de partícula 






PEO 100 273 ± 26 -54 65  
PCL 80 870 ± 101 -60 57  
PDMS 139 Líquido -125 -40  
TPUPCL ¿? 729 ± 64 30 244 ~ 
TPUPE ¿? 824 ± 58 -48 171 ~ 
PVP 40 337 ± 41 163 n.a. ~ 
PVF 70 362 ± 50 86 n.a. ~ 
SEBS 118 1045 ± 123 28 n.a.  
PVAc 500 215 ± 18 40 n.a.  
EVA ¿? 441 ± 52 65 89  
PMMA 120 588 ± 57 98 n.a.  
P(BM-co-MMA) 150 213 ± 13 47 n.a.  
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La apariencia de los electrolitos que se disuelven en U150, en color verde en la 
columna de solubilidad de la tabla 3.1, está descrita con detenimiento en el capítulo 4. 
El comportamiento de los electrolitos que tienen una interacción débil o que se hinchan 
en presencia de U150 (color naranja) se puede ver escaneando los códigos QR de la 
figura 3.2, (cuadros naranjas). Junto a estos electrolitos se han añadido los códigos 
para ver el comportamiento de electrolitos que no se mezclan, representado por las 
mezclas de SEBS y PVAc junto con U150 al 5 wt%. Escaneando los códigos QR con 
un dispositivo móvil o siguiendo el hipervínculo haciendo click sobre los códigos QR 
permite ver vídeos de las mezclas polímero-U150 en los que no se forma un PGE. 
TPUPCL TPUPE PVP 
   
PVF SEBS PVAc 
   
Figura 3.2. Vídeos del comportamiento reológico de los electrolitos que presentan una 
interacción débil con fondo anaranjado. Comportamiento de las mezclas con separación de 
fase, representado por los polímeros SEBS y PVAc, con fondo rojo. 
3.1. Ensayos de solubilidad de los polímeros en U150. 
3.1.1. Polímeros solubles en U150. 
Poli (óxido de etileno). El primer polímero estudiado que presenta interacciones muy 
fuertes y buena capacidad de solubilización es PEO. Se trata de un polímero 
semicristalino, que funde a 65 ºC, y que se encuentra en una amplia gama de pesos 
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moleculares en el rango de los pesos moleculares ultra altos (UHMW). Para 
solubilizarlo en necesario subir la temperatura de mezclado por encima de su 
temperatura de fusión, tal y como se describió en el capítulo 1. Al disolverse da lugar a 
un gel blando con un visible aumento de la viscosidad respecto del electrolito líquido 
original. En el siguiente capítulo se describen en detalle los geles preparados con PEO 
en distintas proporciones y empleando distintos pesos moleculares. 
Poli(ε-caprolactona). Otro polímero soluble en U150 es el poliéster PCL. Este polímero 
es semicristalino a temperatura ambiente, con punto de fusión próximo a 60 ºC. Al 
igual que PEO, no es un polímero soluble a temperatura ambiente en U150, sino que 
es necesario calentar la mezcla a temperaturas próximas a las de fusión del polímero 
para favorecer la disolución. Las mezclas de U150 y PCL al 5 wt% no muestran 
incrementos de viscosidad, a diferencia de lo que ocurre con las mezclas preparadas 
con PEO, y se comportan como líquidos. Uno de los factores causantes de esta falta 
de propiedades mecánicas es que el peso molecular de PCL es inferior a 105 g·mol-1 y 
no ha sido encontrado en grado UHMW. 
En comparación con PEO, los grupos funcionales de PCL capaces de interaccionar 
con U150 están mucho más espaciados a lo largo de la cadena (figura 3.1). En el 
PEO, tenemos un grupo éter cada dos átomos de carbono, mientras que los grupos 
éster de PCL se encuentran a cinco átomos de carbono de distancia. Por ello, debido 
al menor tamaño de sus cadenas y la menor concentración de grupos de interacción 
en las mismas, la única estrategia posible para formar geles con este polímero es 
aumentar la proporción de polímero en la mezcla, como se detalla en el capítulo 4. 
Poli (dimetil siloxano). El PDMS es el único polímero de la tabla 3.1 que no es sólido a 
temperatura ambiente. Este polímero tiene buenas propiedades de mezclado y permite 
obtener geles con una concentración de 5 wt%, igual que en el caso de PEO. En este 
caso, los puntos de interacción con las especies ácidas del DES están muy próximos 
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entre sí, y también es posible encontrar PDMS en grado UHMW de manera comercial 
como ocurre con PEO. Electrolitos preparados con PDMS de diferentes pesos 
moleculares se analizan en detalle en el capítulo 4. 
3.1.2. Polímeros insolubles en U150. 
SEBS. La unidad repetitiva de este polímero consiste en un esqueleto de carbono e 
hidrógeno. SEBS fue seleccionado como contraejemplo, ya que no presenta grupos 
con carácter básico, para confirmar que efectivamente las interacciones ácido-base 
son una variable de máxima importancia para la obtención de los geles. Aunque los 
anillos bencénicos son estructuras ricas en electrones π, no se observa ningún tipo de 
interacción. El polímero de carácter gomoso mantiene su color blanco en la superficie 
del electrolito líquido U150, de color rojo oscuro o marrón. Es decir, este polímero es 
uno de los que peor interacciona, y no somos capaces de observar un mínimo 
hinchamiento de sus cadenas. Esto nos lleva a confirmar que, efectivamente, 
necesitamos tener polímeros que puedan interaccionar con el electrolito líquido. 
Polimetacrilatos, poliacetatos y poliacetales. Entre los polímeros de la tabla 3.1 hay 
algunos que tienen los heteroátomos o grupos funcionales como grupos laterales, no 
en la cadena principal. Todos los polímeros con esta estructura son insolubles en 
U150. 
El PMMA tiene una Tg superior a la temperatura de mezclado de 70 ºC por lo que 
sus cadenas no tienen movilidad suficiente para llegar a obtener un gel. Para ver si se 
trata de un efecto de la temperatura o de las características estructurales del polímero, 
se intenta disolver un copolímero de metacrilato de metilo y metacrilato de butilo 
P(BM-co-MMA) de composición 50-50 molar, con Tg de 47 ºC. La composición del 
copolímero se calculó a través de la ley de Fox por comparación de las temperaturas 
de transición vítrea del copolímero (47 ºC) y de los polímeros puros (PMMA 98 ºC, y 
PBM 21 ºC). A pesar de ser un copolímero amorfo, con Tg inferior a la temperatura de 
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mezclado, y con grupos éster laterales, resulta también insoluble en el DES U150. Por 
lo que confirmamos que las interacciones a través de cadenas laterales están más 
impedidas que a través de la cadena principal. 
Se ha probado PVF, PVAc y EVA con el fin de comparar polímeros oxigenados con 
diferentes estructuras y grupos funcionales. Ninguno de los polímeros es totalmente 
soluble en U150: EVA y PVAc son insolubles, y PVF se hincha ligeramente. PVAc es, 
como el copolímero P(BM-co-MMA), amorfo con Tg por debajo de 70 ºC y grupos 
éster en la cadena lateral. PVF es un polímero con grupos acetal en la cadena 
principal, amorfo con Tg superior a la temperatura de mezcla (86 ºC) aunque bastante 
próxima. Esto nos lleva a pensar que el factor limitante, en este caso, sea una Tg 
elevada, y puede ser un buen candidato para preparar geles con electrolitos líquidos 
que tengan una estabilidad térmica superior a la de U150. 
Polímeros nitrogenados: poli(vinil pirrolidona) y poliuretanos termoplásticos basados 
en ésteres o éteres. También se ha intentado preparar geles con polímeros que 
tengan nitrógeno como heteroátomo rico en electrones: PVP o TPUs con estructura 
basada en éter (TPUPE) y éster (TPUPCL). En este caso, los tres polímeros muestran 
interacciones débiles, se aprecia el hinchamiento del polímero en U150 aunque no se 
disuelven. Las temperaturas de fusión de los TPU son próximas a 200 ºC, y la 
temperatura de transición vítrea de PVP es superior a 150 ºC, por lo que intentar 
inducir la movilidad de las cadenas no parece una opción viable para obtener geles 
con viscosidad elevada, teniendo en cuenta que U150 empieza a descomponerse en 
120 ºC. 
Los TPUs, con independencia de su naturaleza, son copolímeros que constan de 
un bloque rígido constituido por un isocianato aromático, y un bloque flexible basado 
en éter o éster (caprolactona), en este caso. Este bloque flexible les confiere la 
capacidad de interacción débil, o de hinchamiento parcial, pero el bloque rígido no 
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permite la movilidad catenaria imprescindible para la gelificación. Solo unas 
temperaturas extremadamente altas inducirían, al menos en teoría, la obtención de los 
geles, algo que no es una aproximación posible con este tipo de electrolitos líquidos. 
En resumen, de entre los polímeros insolubles hay cuatro que parecen interaccionar 
con U150, hinchándose ligeramente, que son PVF, PVP y TPUs basados en poliéster 
(TPUPCL) y poliéter (TPUPE). Por lo que se refiere a la estructura química, los TPU 
contienen bloques de polímeros solubles en U150 (PCL o polietilenglicol); y el 
poliacetal y PVP contienen un grupo químico en la cadena principal con capacidad 
para interaccionar con U150 (como PCL, PDMS o PEO). Sin embargo todos ellos 
tienen temperaturas de transición vítrea o fusión por encima de la temperatura de 
mezclado (70 ºC). Esto es un indicio de que las interacciones son importantes, pero 
son insuficientes para obtener geles con viscosidad alta. Es necesario además que las 
cadenas de polímero tengan buena movilidad que permita la mezcla del polímero con 
el electrolito líquido. 
3.2. Efecto del tamaño de partícula. 
En este apartado se valora el tamaño de partícula como posible variable influyente en 
la solubilidad de los electrolitos. En la tabla 3.1 se recogen los tamaños de partícula 
que se obtienen mediante microscopia óptica con ayuda de un perfilómetro óptico 
Zeta-20 de Zeta Instruments (KLA Co., Milpitas, California, EE.UU.). 
En la figura 3.3 se puede comparar de forma gráfica el tamaño de partícula de los 
diferentes polímeros. El color verde indica los polímeros de la tabla 3.1 que se 
disuelven de manera efectiva en U150, en naranja los polímeros que se hinchan o con 
interacciones débiles, y en rojo los polímeros que no interaccionan, a partir de los 
cuales se obtienen sistemas con separación de fases. 
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Figura 3.3. Comparación del tamaño de partícula de los diferentes polímeros. En verde los 
polímeros que se disuelven e interaccionan con U150, en naranja los polímeros que 
interaccionan de manera débil o se hinchan con U150, y en rojo los polímeros que ni se 
disuelven ni interaccionan. 
Lo que cabría esperar es que, si el tamaño de partícula fuera una variable muy 
influyente, los polímeros que mejor se disuelven tendrían los tamaños de partícula más 
pequeños, en comparación con los polímeros que no se mezclan. Sin embargo no se 
observa este comportamiento. De los tres polímeros que se disuelven e interaccionan, 
dos de ellos son granulares a temperatura ambiente, (PEO y PCL), mientras que 
PDMS no se encuentra en forma de polvo o granza. El tamaño de partícula de estos 
polímeros es muy diferente, siendo el de las partículas de PCL mayor que muchos de 
los polímeros que no se disuelven. 
Además, si analizamos detenidamente los tamaños de partícula de los polímeros 
que no se mezclan, dentro de la categoría de color rojo se encuentran tanto las 



















































podemos concluir que el tamaño de partícula no influye en la formación de los geles, al 
menos mientras sea ≤ 1000 μm. 
3.3. Estado de agregación del polímero a la temperatura de mezclado. 
En la figura 3.4 se pueden ver las propiedades térmicas de los polímeros: temperatura 
de transición vítrea Tg, y temperatura de fusión Tm. De nuevo los colores verde, 
naranja y rojo indican si son polímeros solubles, de interacción débil o completamente 
insolubles en U150, respectivamente. La línea punteada de color rojo indica la 
temperatura límite de 70 ºC a la que se preparan los geles. 
 
Figura 3.4. Propiedades térmicas de los polímeros: temperatura de transición vítrea (Tg) y 
temperatura de fusión (Tm). Las columnas de color oscuro indican el valor de Tg, y las 
columnas de color claro la Tm para cada polímero. La línea punteada de color rojo indica la 
temperatura límite de 70 ºC a la que se preparan los PGEs. 
A la vista de los resultados, para la disolución del polímero es muy importante el 
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barras de la figura 3.4 se pueden ver que los tres polímeros que se disuelven 
(columnas de color verde) tienen todos ambas temperaturas, Tg y Tm, por debajo de 
la temperatura de mezclado. Es decir, a 70 ºC esos tres polímeros son líquidos. 
En el caso de los polímeros que se hinchan o que interaccionan de manera débil 
(columnas naranjas) todos tienen Tg (en el caso de los amorfos) y Tm (en el caso de 
los semicristalinos) por encima de la temperatura de mezclado de 70 ºC. Ello nos lleva 
a conjeturar que en estos casos la falta de solubilidad debe estar relacionada con la 
falta de movilidad de las cadenas, necesaria para una distribución efectiva de las 
mismas en el seno del electrolito líquido. En el caso de utilizar otro electrolito líquido 
de aluminio que permitiera mezclar a temperaturas superiores a la Tg y Tm de algunos 
de estos polímeros, es posible que pudieran obtenerse geles. Esto es especialmente 
verosímil en los que tienen Tg baja como PVF. 
Observando el comportamiento de los polímeros que no se mezclan (columnas de 
color rojo) en la figura 3.4, se puede decir que, si bien es necesario un estado de 
agregación fundido o fluido para los polímeros a la temperatura de mezclado y grupos 
funcionales que permitan la interacción entre el polímero y el electrolito líquido, existen 
otros factores que determinan la solubilidad de los polímeros en uralumina. El hecho 
de que PVAc y P(BM-co-MMA) sean insolubles, apunta a la importancia de los 
impedimentos estéricos causados por los grupos laterales o la geometría de sus 
orbitales, ya que ambos polímeros tienen grupos funcionales oxigenados y están en 
estado de agregación líquido por debajo de 70 ºC. Sin embargo, los grupos 
funcionales en estos polímeros se encuentran en las cadenas laterales, lo que 
claramente impide su disolución en U150. 
Por lo tanto podemos concluir que solo tres de los polímeros analizados pueden ser 
utilizados como formadores de geles debido a su solubilidad en U150: PEO, PCL, y 
PDMS. Esto no quiere decir que el resto de polímeros no tenga utilidad, ya que 
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podrían tenerse en cuenta para procesos de casting, donde se disuelvan polímero y 
electrolito líquido en un disolvente, y que tras dejarlo evaporar permita obtener una 
membrana que pueda ser utilizada como electrolito sólido. Aunque su aplicación más 
inmediata podría ser como aglutinantes del material catódico para evitar la pérdida de 
capacidad por disolución del mismo en el electrolito. 
4. Resumen y conclusiones. 
Se ha investigado la solubilidad de varios polímeros en U150. Los polímeros han sido 
cuidadosamente seleccionados con características muy concretas, que nos permitan 
racionalizar qué variables permiten la gelificación y favorecen las interacciones con 
U150. Estas variables son: tamaño de partícula, temperatura de transición vítrea y/o 
fusión (Tg y Tm) por debajo o próximas a la temperatura de mezclado (70 ºC), y 
presentar grupos funcionales con heteroátomos ricos en electrones no enlazantes (con 
carácter de base de Lewis), localizados en la cadena principal. 
Se han seleccionado 12 polímeros como posibles formadores de geles con U150. 
Las conclusiones a las que se ha podido llegar con este estudio son las siguientes: 
 De todos los polímeros comerciales investigados solo PEO, PCL y PDMS son 
solubles en U150. Los tres son líquidos a la temperatura de mezclado. Los tres 
tienen oxígeno con pares electrónicos no enlazantes en la cadena principal, 
con posibilidad de formar enlaces dativos con U150. Además de los oxígenos, 
PDMS tiene silicio en la cadena principal, que podría actuar como aceptor de 
pares electrónicos no enlazantes de los átomos de cloro presentes en las 
especies cloroaluminadas de U150. La naturaleza de las interacciones se 
estudia en capítulos posteriores. 
 El tamaño de partícula, siempre que esté por debajo de 1 mm no es una 
variable muy influyente a la hora de que se formen interacciones entre U150 y 
el polímero. 
 Solo se forman interacciones efectivas cuando los heteroátomos dadores de 
electrones se encuentran en la cadena principal, como demuestra el hecho de 
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que no sea posible obtener geles a partir de PVAc, PMMA, EVA o el 
copolímero P(BM-co-MMA). 
 Los polímeros PVF, PVP o TPUs, forman un grupo intermedio de polímeros 
que se hinchan o interaccionan de manera débil con U150. Todos contienen 
grupos con pares de electrones no enlazantes como oxígeno o nitrógeno, pero 
sus Tg o Tm son superiores a 70 ºC. Esto demuestra que la formación de los 
geles no es un simple proceso de solvatación, sino que hay otro tipo de 
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Como se detalla en el capítulo 3, se han identificado tres polímeros con los que se 
puede obtener PGEs a partir de disolventes eutécticos profundos de formulación 
AlCl3:urea. Estos polímeros son PEO, PDMS y PCL. 
Tanto en la Introducción General como en el capítulo 2 se describe la habilidad del 
polímero PEO para la obtención de geles electrolíticos, y cómo ha sido utilizado 
tradicionalmente como matriz de electrolitos poliméricos. Además, en el capítulo 2 se 
explica la experiencia del grupo de investigación HEMPOL en la utilización de PEO de 
ultra alto peso molecular como matriz, una estrategia que permite llegar a un equilibrio 
entre las propiedades reológicas de un electrolito y la pérdida de propiedades 
electroquímicas. 
El PDMS pertenece a una familia de polímeros cuya estructura está formada por 
cadenas inorgánicas de silicio y oxígeno (-Si-O-Si-), que pueden tener además 
cadenas laterales orgánicas enlazadas al átomo de silicio. Su fórmula molecular puede 
resumirse como [R2SiO]n donde R es el grupo orgánico, y son denominados  
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polisiloxanos1. Entre sus principales propiedades, podemos destacar algunas que los 
convierten en materiales interesante para la obtención de PGEs: 
• Temperatura de transición vítrea baja (Tg = -123 ºC), lo que se traduce en una 
mayor flexibilidad de las cadenas (con una barrera energética de rotación de 
enlace de solo 0,8 kJ mol-1), beneficioso para mejorar la conductividad iónica2. 
• Es un material seguro: no es inflamable, es estable química y térmicamente 
gracias a la estabilidad de los enlaces Si-O, tiene baja toxicidad y es 
respetuoso con el medioambiente3. 
• Se pueden obtener con estructuras muy diversas (tipo peine, doble peine, 
cíclico, red entrecruzada), y puede por lo tanto adaptarse a los requerimientos 
del electrolito4. 
• Es un polímero hidrófobo, por lo que puede proteger a los electrolitos de 
aluminio de interacciones con la humedad1. 
• Tiene capacidad antioxidante, lo que le permite trabajar con electrodos de 
elevada densidad energética5. 
Por todo ello, ya en los años 80 del siglo pasado se demostró la utilidad del 
polímero PDMS en este campo de aplicación6. Es posible obtener por casting 
electrolitos tipo membrana basados en siloxanos, LiPF6 y acetonitrilo, con 
conductividad iónica de 1,2 x 10-3 S·cm-1 y ventanas electroquímicas de 5 V7, unos 
valores que los avalan como materiales muy prometedores desde el punto de vista 
práctico. El PDMS, un tipo concreto de polisiloxano, que es comercializado en el rango 
de los pesos moleculares altos, es soluble en uralumina, como se vio en el capítulo 3, 
y un material muy interesante para obtener electrolitos sólidos de aluminio, que serán 
estudiados en profundidad en este capítulo y el siguiente. 
Por otro lado, en este capítulo está descrita la especial homogeneidad que tienen 
las mezclas de poli ε-caprolactona (PCL) y U150. Este es un polímero biocompatible, 
que suele destacar tanto por sus excelentes propiedades mecánicas, como por su baja 
conductividad iónica, que se ve reducida debido a la alta cristalinidad del polímero por 
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debajo de 60 ºC8. No hay publicados muchos electrolitos sólidos basados en PCL 
homopolímero y sales de litio8-10. No solo hay pocos intentos de preparar electrolitos 
sólidos basados en PCL, sino que los que hay publicados tienen problemas tras varios 
ciclos de carga que se achacan a una mala interfase polímero-litio, como ocurre con la 
celda Li|PCL:LiTFSI (23wt% de sal)|LiFePO48,11. 
Por el contrario, según se puede ver en el capítulo 3, parece existir una mayor 
afinidad entre PCL y uralumina (o sus especies de aluminio más bien) que con litio. 
Además, en todas las publicaciones de litio se utiliza PCL de peso molecular 
moderado, que no supera los 40.000 g·mol-1. Es interesante por lo tanto utilizar PCL 
de mayor peso molecular para ver si en este caso la estrategia de aumentar mucho el 
peso molecular del polímero es también beneficiosa, aunque no ha sido posible 
encontrar PCL de peso molecular ultra alto. 
En este capítulo se analiza en profundidad las propiedades mecánicas de los geles 
obtenidos con PEO, PDMS, y PCL y sus propiedades electroquímicas, para poder 
identificar que polímeros permiten en la práctica obtener lo que podrían llegar a ser los 
electrolitos del futuro. 
2. Parte experimental. 
2.1. Materiales. 
Todos los materiales fueron utilizados sin purificación adicional. Para preparar los 
electrolitos se ha utilizado: 
• Poli (óxido de etileno) (PEO) de distintos pesos moleculares: Mw = 9×105, 
50×105 y 80×105 g mol-1 (Sigma-Aldrich, San Luis, Misuri, EE.UU.). 




• Poli ε-caprolactona (PCL) de Mw= 0,8 x 105 g·mol-1 (Perstorp, Warrington, 
Reino Unido). 
• Los electrolitos líquidos AlCl3:urea de composición 1,50:1 (uralumina 150, o 
U150) y 1,35:1 (uralumina 135, o U135) (Scionix Ltd., Londres, Reino Unido). 
2.2. Preparación de los geles. 
Para preparar los geles se utiliza el método estándar (geles de PEO y PCL) y el 
método estándar modificado (geles de PDMS), ambos descritos en el capítulo 1. 
También se ha preparado un gel de PEO y uralumina mediante dilución a partir de 
un electrolito más concentrado. El procedimiento en este caso consiste en la 
preparación de 5 g de un electrolito de composición 5 wt% (PEO50-5/U150) mediante 
el procedimiento estándar descrito en el capítulo 1. Una semana después, se ponen 
2,5 g de este electrolito en un vaso de precipitados y sobre ellos se añaden 2,5 g de 
uralumina. Esa mezcla se coloca sobre una placa y se calienta a 70 ºC, agitando 
manualmente con ayuda de una varilla de vidrio. Tras continuar con la agitación 
durante 5 minutos más, una vez alcanzados los 70 ºC, el nuevo electrolito de 
composición 2,5 wt% (PEO50-2.5/U150) se deja enfriar a temperatura ambiente, y se 
obtiene un PGE homogéneo sin separación de fase, por dilución de un masterbatch 
concentrado y uralumina 50:50 wt%. 
3. Resultados. 
3.1. Electrolitos tipo gel de PEO. 
En la tabla 4.1 se pueden ver los electrolitos de PEO que se han estudiado en este 
capítulo. La nomenclatura utilizada está basada en PEOa-b/Uc, donde la letra a 
identifica el peso molecular del polímero dividido por 105 g·mol-1; la letra b indica el 
tanto por ciento en peso (wt%) de polímero en el gel, que varía entre 0,7 y 5 wt%; y la 
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letra c indica qué tipo de uralumina se ha utilizado, uralumina 135 o uralumina 150. Por 
ejemplo, la muestra PEO50-1/U150 se corresponde con un gel de PEO de peso 
molecular 50 x 105 g·mol-1 al 1 wt% en uralumina 150 (99 wt% de electrolito líquido). 
Junto a la nomenclatura, la tabla 4.1 recoge, para cada muestra, su formulación, la 
estabilidad dimensional medida cualitativamente mediante el test del vaso invertido 
(rojo para electrolitos que fluyen, naranja para electrolitos con viscosidad media, y 
verde para electrolitos sólidos que no fluyen), la conductividad iónica a 25 ºC, y la 
densidad de corriente @ 0,8 V. 
Tabla 4.1. Nomenclatura, composición, estabilidad dimensional, conductividad iónica a 25 ºC, y 




σ (25 ºC) j @ 0,8V 
Mw (105 g·mol-1) wt% (10-3 S·cm-1) (10-3 A·cm-2) 
U150 - -  0,76 2,46 
PEO1-5/U150 1 5,0  0,29 0,21 
PEO9-5/U150 9 5,0  - - 
PEO9-2.5/U150 9 2,5  - - 
PEO9-1/U150 9 1,0  - - 
PEO50-5/U150 50 5,0  0,13 0,13 
PEO50-2.5/U150 50 2,5  0,41 0,56 
PEO50-1/U150 50 1,0  0,62 1,45 
PEO50-0.7/U150 50 0,7  - - 
PEO80-1/U150 80 1,0  - - 
PEO80-2.5/U150 80 2,5  0,39 0,51 
PEO50-5/U135 50 5,0  - - 
PEO50-2.5/U135 50 2,5  - - 
PEO50-1/U135 50 1,0  - - 
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Como ya se ha descrito, la mezcla se comienza a agitar con la subida de 
temperatura hasta 70 ºC. Cuando la temperatura se encuentra entre 50 y 60 ºC 
(temperatura próxima a la fusión de este polímero, TmPEO = 65 ºC) se nota un 
incremento de viscosidad muy grande en la mezcla, que era líquida a temperatura 
ambiente, y que impide la utilización de agitación magnética. Cuando la mezcla se 
enfría de nuevo, se observa la formación de un gel elástico. El electrolito gel presenta 
una viscosidad dependiente tanto del peso molecular del polímero (longitud de la 
cadena) como de la cantidad del mismo, y que se va a analizar en el apartado 
siguiente. 
3.1.1. Viscosidad de los geles de PEO. 
En la figura 4.1 se puede ver el comportamiento reológico de los electrolitos que se 
clasifican con el color rojo, a través de los vídeos codificados con un código QR. Cada 
uno de los códigos QR lleva asociado un hipervínculo al vídeo al que se puede 
acceder haciendo click sobre los códigos. Los electrolitos PEO1-5/U150,  
PEO9-1/U150 y PEO50-0.7/U150 son mezclas líquidas, fluyen inmediatamente al girar 
boca abajo el recipiente. 
PEO1-5/U150 PEO9-1/U150 PEO50-0.7/U150 
  
Figura 4.1. Test del vaso invertido de los electrolitos con baja viscosidad. 
Por su parte, los geles PEO9-5/U150, PEO50-5/U150 y PEO50-5/U135 son 
considerados manifiestamente sólidos. En la figura 4.2 se puede ver el 
comportamiento sólido y elástico del electrolito PEO9-5/U150, que sirve como ejemplo 
para los otros dos electrolitos que han sido clasificados con el color verde. 
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Escaneando el código QR de la figura 4.2 se puede ver el vídeo que demuestra las 
propiedades elásticas de estos electrolitos sólidos cuando se estiran con ayuda de una 
varilla de vidrio. 
 
Figura 4.2. Imágenes y vídeo de la reología del electrolito PEO9-5/U150, como ejemplo de los 
geles con elevada viscosidad, clasificados como sólidos (color verde). 
Por último en la figura 4.3 se pueden ver los geles clasificados con el color naranja, 
es decir, electrolitos que no fluyen inmediatamente pero que se deforman por su 
propio peso minutos después de voltear el vaso que los contiene (t > 10 seg). Los 
geles con esta clasificación son PEO9-2.5/U150, PEO50-2.5/U150, PEO50-1/U150, 





Figura 4.3. Imágenes del electrolito PEO50-2,5/U150 y vídeos de los electrolitos  
PEO50-1/U150 y PEO80-1/U150, ejemplo del comportamiento de los electrolitos clasificados 
como sólidos blandos (color naranja). 
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En la figura 4.3 se puede ver el comportamiento característico de estos electrolitos 
cuando, tras varios minutos (75 minutos en el caso de PEO50-2.5/U150), se empieza 
a ver la deformación del borde por efecto de la autofluencia.  
Para comprobar que a pesar del comportamiento elastomérico, estos materiales 
siguen manteniendo el carácter termoplástico se ha preparado la muestra de 
composición PEO50-2.5/U150 (descrita en la parte experimental) mediante dilución 
50:50 a partir de un electrolito de concentración de polímero 5 wt%. Tras 24 horas de 
estabilización no se observa separación de fase, sino un gel con propiedades sólidas 
iguales a las del electrolito con la misma composición, pero preparado mediante 
mezcla directa de los componentes. 
El reblandecimiento térmico de PEO50-5/U150 cuando es calentado para preparar 
el electrolito por dilución sugiere que los entrecruzamientos que dan carácter elástico a 
los geles son interacciones físicas, en lugar de químicas e irreversibles. Podemos 
concluir que estos geles son termoplásticos o termorreversibles y que este 
comportamiento no depende de la composición del electrolito líquido, controlada por la 
concentración de AlCl3, ya que fue posible obtener el electrolito PEO50-2.5/U135 por 
dilución. 
Este experimento aparte de evidenciar la naturaleza de las interacciones que 
permiten formar los geles, es interesante también desde el punto de vista de la 
procesabilidad y escalabilidad. La obtención de materiales por dilución a partir de un 
lote concentrado o masterbatch es una técnica ampliamente utilizada a nivel industrial 
que permite reducir el número de rechazos en un proceso de producción por 
incompatibilidad de los componentes de una mezcla. Aplicado a nuestros electrolitos 
sólidos podría solucionar problemas de escalado. 
Otra particularidad reseñable de estos geles es que son muy pegajosos. Esta 
propiedad junto con su gran deformación a rotura incrementa la seguridad de estos 
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electrolitos frente a un cortocircuito por impacto. Si el electrolito se rompe, con tiempo 
termina fluyendo para pegarse de nuevo y recuperar la continuidad del material. Su 
naturaleza pegajosa le confiere un cierto carácter self-healing o autorreparable, que 
puede incrementar la vida útil de una batería en estado sólido. Este comportamiento 
se evidencia en el vídeo de la figura 4.2 o en la figura 4.4. 
Figura 4.4. Ejemplo del comportamiento elástico y autorreparable de los geles de PEO y 
uralumina, a través del electrolito PEO50-1/U150. 
Teniendo en cuenta la avidez que tienen las especies que constituyen el electrolito 
uralumina por interaccionar con los oxígenos tipo éter del polímero, es una prioridad 
asegurarnos de que los geles mantienen su estabilidad química (y no se pierden 
propiedades mecánicas o electroquímicas) tras periodos de tiempo prolongados 
(varios meses). El carácter sólido de estos geles depende directamente de la longitud 
extremadamente larga de la cadena, por lo que sería contraproducente si tuviera lugar 
alguna reacción que cortara la cadena del polímero, que a su vez reduciría la 
viscosidad y elongación a rotura. 
Para descartar este efecto adverso varios geles han permanecido dentro de la caja 
de guantes por periodos de tiempo que van desde varias semanas hasta tres meses, 
periodo durante el cual se comprueba si hay cambios en la viscosidad. La viscosidad 
aumenta durante la primera semana tras la preparación de los geles, y se puede 
apreciar que hay un cierto progreso en la solubilización del polímero pasados varios 
días, lo que revela que una vez formado el gel, este pasa por un periodo de 
estabilización a lo largo del cual las cadenas siguen en movimiento cambiando de 
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conformación. Después, y al menos durante dos meses más, no se detectan cambios 
significativos en la viscosidad.  
Para terminar, podemos destacar algunas propiedades generales de los PGE de 
aluminio y PEO. Por un lado, vemos que la estrategia del peso molecular ultra alto (por 
encima de los 9 x 105 g·mol-1) permite gelificar U150 con una cantidad de polímero tan 
baja como 1 wt%. Cuánto menor es el peso molecular utilizado (aunque siempre en el 
rango de los pesos moleculares altos, Mw > 9 x 105 g·mol-1), mayor es la cantidad de 
polímero necesaria para obtener un gel. A modo de ejemplo de este comportamiento 
está la muestra PEO1-5/U150 que es fluida (color rojo), mientras que la muestra 
PEO9-5/U150, con la misma fracción en peso de polímero pero mayor peso molecular, 
presenta un comportamiento reológico sólido (color verde). 
3.1.2. Electroquímica de los geles de PEO. 
Se han realizado voltametrías cíclicas a los geles de PEO para evaluar si, al cambiar 
la viscosidad del electrolito de líquido a sólido, estos siguen teniendo utilidad como 
electrolitos de baterías secundarias de aluminio. En la figura 4.5 se pueden ver las 
voltametrías cíclicas de los geles obtenidos con PEO de 50 x 105 g·mol-1 de peso 
molecular y diferente fracción en peso, junto con el del electrolito líquido U150. 
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Figura 4.5. Voltametrías cíclicas de PEO50-1/U150, PEO50-2.5/U150 y PEO50-5/U150, junto 
con la de uralumina 150 (U150) (ciclo 50). Los colores hacen referencia a la estabilidad 
dimensional de la tabla 4.1. 
Las curvas representadas en la figura 4.5 demuestran que las especies que 
constituyen el electrolito U150 hacen posible la electrodeposición reversible de 
aluminio en el rango de potencial -1,5 a 1,5V, cuya densidad de corriente se aproxima 
a 2,5 mA·cm-2 @ 0,8V. 
Es importante destacar que en ocasiones se repiten las medidas de voltametría 
pasados varios meses, con el fin de comprobar la estabilidad electroquímica de los 
geles, resultando que la actividad electroquímica registrada pasado el tiempo es 
equivalente a la obtenida en un principio. 
En los geles de PEO con mayor cantidad de polímero, 2,5 y 5 wt%, también está 
demostrada la habilidad de electrodeposición reversible de aluminio en el rango de 
potencial de -1,5 a 1,5 V. Sin embargo hay una disminución de la densidad de 
corriente en los geles respecto de la obtenida a partir del electrolito líquido conforme 
aumenta la fracción en peso de polímero, llegando a perder más del 90 % de la 
densidad de corriente original en PEO50-5/U150, un electrolito en el límite de 
 





























solubilidad de PEO en uralumina. También a partir de las voltametrías se ve que el 
único proceso electroquímico que está teniendo lugar es la reducción/oxidación de 
aluminio. 
Por último, se puede apreciar que la incorporación de una pequeña cantidad de 
polímero, de solo 1 wt%, permite obtener geles sin verse extremadamente perjudicada 
la electroquímica del electrolito líquido (la pérdida de densidad de corriente en el gel 
PEO50-1/U150 es de casi un 20 %). Este dato prueba que la estrategia de utilizar 
polímeros de peso molecular ultra alto es útil cuando se trabaja con electrolitos de 
aluminio sólidos.  
Los efectos causantes de la disminución de la densidad de corriente con el 
incremento de la fracción en peso de polímero son el aumento de la viscosidad y una 
disminución de la concentración de la especie 𝐴𝑙 𝐶𝑙 , identificada como responsable 
de la deposición reversible de aluminio en mezclas ácidas ([𝐴𝑙𝐶𝑙 ]>1 por mol de urea) 
(tabla IG.2). 
Ambos efectos son ocasionados por la incorporación del polímero al electrolito 
líquido. La disminución de especies ácidas libres es causada por las interacciones con 
una base de Lewis (CH2-CH2-O-) con pares de iones no enlazantes en el oxígeno. 
Este fenómeno afecta a la habilidad del electrolito para electrodepositar aluminio 
reversiblemente, y ya había sido observado por otros autores12,13 (algunos de ellos 
incluso defienden que no es posible conferir carácter sólido a un electrolito líquido con 
PEO sin tener una pérdida de propiedades tal, que impida a los mismos seguir siendo 
funcionales14-16). 
El incremento de la viscosidad, por su parte, está directamente relacionado con la 
disolución de la cadena polimérica y la formación de enmarañamientos característicos 
de los geles17,18. Esto permite la formación de una red entrecruzada físicamente que 
disminuye la movilidad iónica, y que afecta a la electroquímica de los electrolitos. En la 
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figura 4.6 se encuentran las voltametrías cíclicas de los geles PEO1-5/U150 y  
PEO50-5/U150 junto a la de U150 para ver qué influencia tiene la longitud de la 
cadena en la densidad de corriente. 
Figura 4.6. Voltametrías cíclicas del electrolito líquido U150 junto con las de PEO1-5/U150 y 
PEO50-5/U150 (aumentadas x 5) (ciclo 50). Los colores hacen referencia a la estabilidad 
dimensional de la tabla 4.1. 
En la figura 4.6 la densidad de corriente de los geles está multiplicada por 5 ya que 
la escala, en comparación con el electrolito líquido, es un orden de magnitud menor y 
dificulta el comentario de los datos. Ambos geles tienen una cantidad de polímero del 
5 wt%, la mayor que hemos podido disolver, y cuando cambiamos el peso molecular 
entre 1 y 50 x 105 g·mol-1 la densidad de corriente disminuye aproximadamente un 
35 %. En otras palabras, el pasar de un electrolito líquido (PEO1-5/U150) a otro con 
viscosidad muy elevada (PEO50-5/U150) provoca una disminución de la densidad de 
corriente de algo más de un 30%. 





























Para poder comparar el decrecimiento de conductividad y densidad de corriente con 
la concentración de polímero, en la figura 4.7 están representadas las variaciones de 
ambas: conductividad iónica (figura 4.7 a)) y densidad de corriente (figura 4.7 b)). 
 
Figura 4.7. Variación de a) conductividad iónica a 25 ºC, y b) densidad de corriente para el 
potencial 0,8 V vs. Al/Al3+, respecto a la cantidad de PEO en los electrolitos PEO50/U150 y 
PEO1-5/U150. Los colores hacen referencia a la estabilidad dimensional de la tabla 4.1. 
En la figura 4.7 a) se puede ver que la incorporación de solo 1 wt% provoca una 
pérdida de un 20% de la conductividad iónica original. También está indicado con la 
línea punteada que la disminución de la conductividad iónica con la concentración de 
polímero es lineal en los geles. El punto rojo de la figura 4.7 a) es el valor de 
conductividad iónica de la mezcla PEO1-5/U150, que se sale de la tendencia, ya que 
es el único material líquido de todos los representados. La conductividad del electrolito 
líquido PEO1-5/U150 es superior a la esperada por la tendencia en la figura 4.7 a) 
debido a que la viscosidad que presenta este electrolito es menor que PEO50-5/U150, 
es decir presenta menor viscosidad para una misma fracción en masa de polímero. En 
los geles (materiales clasificados con color naranja o verde), el efecto que tiene la 
concentración de polímero en la conductividad supone una disminución de seis veces 
entre el electrolito líquido y los geles con concentración de 5 wt% de polímero. 
En la figura 4.7 b) está representado el efecto de la concentración de polímero en 
la formulación de los electrolitos frente a la densidad de corriente. De nuevo, solo la 
incorporación de 1 wt% de polímero permite obtener una viscosidad suficiente para 
evitar la autofluencia inmediata, pero disminuye la densidad de corriente en un 18 %. 
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Conforme aumenta la concentración de polímero en los electrolitos la densidad de 
corriente decrece en 16 veces entre el electrolito líquido y los geles con 5 wt% de 
polímero. Por lo tanto lo que podemos destacar en este punto es que, aparte del 
incremento de la viscosidad causado por la disolución de la cadena polimérica, la 
concentración de unidades oxietilénicas afecta directamente a la densidad de corriente 
de los electrolitos tipo gel, reduciéndola notablemente.  
En la tabla 4.2 se compara la conductividad iónica del electrolito PEO50-2.5/U150 
con la de otros geles publicados en la bibliografía científica. Para poder compararlos 
se calcula la relación entre la conductividad del gel y la del electrolito líquido, ya que 
las propiedades electroquímicas de base vienen dadas en cada caso por el electrolito 
líquido. 
Tabla 4.2. Relación entre la conductividad del gel y del electrolito líquido del que provienen. 
Los asteriscos indican que tienen cantidades de disolvente residual significativas al haber sido 
preparados por casting. 
Cantidad de polímero Electrolito líquido 
𝝈𝒈𝒆𝒍𝝈𝒆𝒍𝒆𝒄𝒕𝒓𝒐𝒍𝒊𝒕𝒐 𝒍í𝒒𝒖𝒊𝒅𝒐 
Poliacrilamida (PAM) 7 wt% 
𝐸𝑡 𝑁𝐻𝐶𝑙: 𝐴𝑙𝐶𝑙 16,19 0,50* 𝐸𝑀𝐼𝑚𝐶𝑙: 𝐴𝑙𝐶𝑙 20 0,34* 𝐸𝑀𝐼𝑚𝐶𝑙: 𝐴𝑙𝐶𝑙 15 0,10 
PEO (50 x 105 g·mol-1) 2,5 wt% 𝑈𝑟𝑒𝑎: 𝐴𝑙𝐶𝑙 21 0,54 
En esta comparación se demuestra que los electrolitos sólidos preparados a partir 
de uralumina y PEO mantienen las propiedades de conductividad del electrolito líquido 
mejor que cualquiera de los ejemplos publicados hasta ahora. Además, el grupo de 
Química y Tecnología de materiales de la Universidad de Graz (TU Graz) en Austria, 
colaboradores de Proyecto SALBAGE, han comprobado que la gelificación de los DES 
con cantidades tan bajas de polímero que se ha descrito en los capítulos 3 y 4 permite 
mitigar el crecimiento dendrítico de aluminio sobre el electrodo22, otro aspecto muy 
positivo desde para los electrolitos sólidos estudiados en esta tesis. 
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3.2. Electrolitos tipo gel de PDMS. 
En la tabla 4.3 se pueden ver los electrolitos preparados a partir de PDMS. La 
nomenclatura de las muestras es la misma que la utilizada para los electrolitos de 
PEO, pero cambiando el acrónimo del polímero por PDMS. Junto al nombre de cada 
electrolito se puede ver el peso molecular del polímero y la concentración de polímero 
que tiene cada uno de los geles. Por último, en la tabla está recogida la estabilidad 
dimensional (rojo para electrolitos fluidos y verde para sólidos) de cada electrolito, la 
conductividad iónica a 25 ºC y la densidad de corriente a 0,8 V. 
Tabla 4.3. Nomenclatura, composición, estabilidad dimensional, conductividad iónica y 




σ (25 ºC) 
(10-3 S·cm-1) 
j @ 0,8 V 
(10-3 A·cm-2) Mw (105 g·mol-1) wt% 
U150 n.a.  0,76 2,46 
PDMS1-5/U150 1,4 5  n.a. n.a. 
PDMS4-5/U150 4,2 5  0,44 0,14 
3.2.1. Viscosidad de los geles de PDMS. 
El PDMS es un polímero especial entre los que se han estudiado en el capítulo 3 como 
posibles candidatos para funcionar como matrices de geles electrolíticos de aluminio. 
Su principal particularidad es que es un polímero fluido a temperatura ambiente, que 
adquiere la reología de una pasta pegajosa, en ocasiones difícil de manejar, conforme 
aumenta el peso molecular. Se ha intentado preparar geles de PDMS mediante el 
procedimiento estándar modificado descrito en el capítulo 1 con PDMS de tres pesos 
moleculares distintos: 1,4, 4,2 y 5,0 x 105 g·mol-1 (con viscosidades aproximadas de 
100.000, 2.500.000 y 20.000.000 cSt respectivamente). 
Finalmente, solo ha sido posible obtener geles con PDMS de 1,4 y 4,2 x 105 g·mol-1. 
El último de los PDMS, el de mayor peso molecular (5,0 x 105 g·mol-1) es un material 
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de tacto gomoso, con una viscosidad extremadamente alta (20.000.000 cSt), y su 
mezcla ha resultado imposible. Al intentar preparar el electrolito PDMS5-5/U150 
parece existir una buena miscibilidad de los componentes cuando se mezcla el 
polímero reblandecido y U150 a 70 ºC. Sin embargo tras 24 h de atemperación se 
aprecia como el polímero se agrupa, y se separan dos fases: una rica en PDMS y otra 
rica en U150, no formándose un gel homogéneo. 
Por su parte, con los PDMS de peso molecular 1,4 y 4,2 x 105 g·mol-1 sí que es 
posible obtener los geles PDMS1-5/U150 y PDMS4-5/U150 respectivamente. En este 
caso se trata de geles blandos, aunque mantienen su carácter sólido y no fluyen. Sin 
embargo, a diferencia de lo observado con PEO no tienen carácter elástico. En la 
figura 4.8 se puede ver la viscosidad de los geles PDMS1-5/U150 y PDMS4-5/U150, 
junto a la mezcla PDMS5-5/U150. Los colores verde y rojo indican qué polímeros 
permiten obtener electrolitos sólidos y qué polímero no lo permite. 
PDMS1-5/U150 PDMS4-5/U150 PDMS5-5/U150 
  
 
Figura 4.8. Vídeos e imágenes de la reología de los electrolitos PDMS1-5/U150 y 
PDMS4-5/U150, y de la mezcla PDMS5-5/U150. 
Como se puede ver en las imágenes de la figura 4.8 los geles PDMS1-5/U150 y 
PDMS4-5/U150 clasificados con el color verde no fluyen. En el fotograma se ve cómo 
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es posible coger los electrolitos con una espátula o varilla de vidrio, algo que no sería 
posible si el electrolito fuera líquido. En el caso de PDMS5-5/U150 el fotograma 
muestra el gel fluyendo completamente cuando se intenta voltear el vaso. 
3.3. Electrolitos tipo gel de PCL. 
Este polímero, PCL, es un sólido semicristiano a temperatura ambiente, con punto de 
fusión de 60 ºC. El peso molecular utilizado para preparar los geles es de tan solo 0’8 
x105 g·mol-1, un peso molecular inferior al límite mínimo de peso molecular utilizado en 
el capítulo 3 (Mw > 105 g·mol-1). Debido a esta limitación, para poder obtener un 
carácter sólido equivalente al que se obtiene en PDMS o PEO ha sido necesario 
incrementar la concentración hasta cuatro veces por encima del límite de disolución de 
PEO o PDMS en uralumina, que se encuentra en 5 wt%. En la tabla 4.4 se puede ver 
la formulación de cada muestra, la clasificación por colores de la estabilidad 
dimensional, la conductividad a 25 ºC y la densidad de corriente a 0,8 V. 
Tabla 4.4. Nomenclatura, composición, estabilidad dimensional, conductividad iónica y 




σ (25 ºC) 
(10-3 S·cm-1) 
j @ 0,8 V 
(10-3 A·cm-2) Mw (105 g·mol-1) wt% 
U150 n.a.  0,764 2,462 
PCL1-5/U150 0,8 5  0,351 0,553 
PCL1-10/U150 0,8 10  0,071 0,044 
PCL1-20/U150 0,8 20  0,004 0,002 
Como se puede ver en la tabla 4.4, el electrolito PCL1-5/U150 es líquido. Sin 
embargo la apariencia especialmente homogénea, y el estudio espectroscópico del 
capítulo 5, confirman la formación de interacciones entre PCL y U150, y la formación 
del gel electrolítico en consecuencia. Duplicar la cantidad de polímero para obtener el 
electrolito PCL1-10/U150 es una medida insuficiente para obtener un carácter 
típicamente sólido, aunque es una muestra que nos permite confirmar que es posible 
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disolver porcentajes altos de este polímero, en parte consecuencia de que los 
incrementos de viscosidad no son tan altos como en los otros dos polímeros 
estudiados en este capítulo. Por último se prepara el electrolito PCL1-20/U150, con 
cuatro veces más polímero que PCL1-5/U150. En este caso sí que se obtiene un 
material que puede ser considerado un gel propiamente dicho. En la figura 4.9 se 
encuentran los vídeos que muestran la viscosidad de los geles de PCL. 
PCL1-5/U150 PCL1-10/U150 PCL1-20/U150 
  
 
Figura 4.9. Imágenes y vídeos que muestran la viscosidad de los electrolitos PCL1-5/U150, 
PCL1-10/U150, y PCL1-20/U150. 
En el vídeo del electrolito PCL1-20/U150 en la figura 4.9 se puede ver un material 
que no fluye pero que tiene gránulos de polímero hinchados en la superficie. Esto 
sugiere que un 20 wt% de polímero está por encima del límite de saturación de U150 
con este polímero, por lo que parece que el límite máximo de PCL para preparar 
electrolitos sólidos tipo gel se encuentra entre el 10 y el 20 wt%. En cualquier caso, 
aunque la muestra PCL1-20/U150 esté saturada, es una muestra útil para confirmar 
que un incremento sustancial en la cantidad de polímero provoca un aumento del 
número de puntos de interacción y enmarañamientos que confieren carácter sólido al 
electrolito líquido U150. 
Las cadenas de PCL, debido a su peso molecular, son más cortas y el número de 
enmarañamientos que se pueden formar en consecuencia se ven reducidos. No solo 
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eso, sino que además la densidad de grupos dadores de electrones que forman las 
interacciones es mucho más baja, porque estos se encuentran a mucha mayor 
distancia entre ellos, cuando se compara con otros polímeros como PDMS y PEO. En 
la figura 4.10 se puede comparar la unidad repetitiva de estos tres polímeros y la 
distancia entre puntos de interacción. 
PDMS PEO PCL 
  
Figura 4.10. Comparación de la densidad de puntos de entrecruzamiento en los polímeros 
PDMS, PEO y PCL. 
En la figura 4.10 es fácil ver que los puntos de interacción de PEO (átomos de 
oxígeno con electrones no enlazantes) se encuentran a dos átomos de carbono de 
distancia. En el caso de PDMS, tanto si la interacción ocurre a través de los electrones 
libres del oxígeno, como a través de los orbitales vacantes del silicio, los puntos de 
interacción se sitúan a un átomo de distancia. Por el contrario, en el caso de PCL los 
grupos éster están separados por cinco átomos de carbono de distancia. 
3.4. Comportamiento electroquímico de los geles de PDMS y PCL. 
En las tablas 4.3 y 4.4 se pueden ver los datos de conductividad iónica σ a 25 ºC, y 
densidad de corriente a 0,8 V de las diferentes muestras preparadas con PDMS y 
PCL. Las mezclas preparadas con una concentración 5 wt% de polímero tienen σ 
similar (0,44 x 10-3 S·cm-1 para PDMS4-5/U150, y 0,35 x 10-3 S·cm-1 para  
PCL1-5/U150), aproximadamente la mitad del valor original de U150 (0,76 x 10-3 
S·cm-1 a 25 ºC). Lo que más llama la atención es que a pesar de que el electrolito 
PCL1-5/U150 es mucho menos viscoso que los electrolitos de PDMS o PEO, σ es muy 
similar a la de los geles obtenidos con estos polímeros. En la figura 4.11 se puede 
comparar el decrecimiento de ambas propiedades electroquímicas, conductividad y 
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densidad de corriente, con la fracción en peso de los diferentes polímeros estudiados 
en este capítulo. 
 
Figura 4.11. Comparación entre σ (rojo) y j (azul) en función de wt% de PEO50 (estrella), 
PDMS4 (cuadrado) y PCL (triángulo). 
En cuanto a la densidad de corriente, para PCL encontramos un decrecimiento de 
casi cinco veces la densidad de corriente original cuando se añade un 5 wt% de 
polímero. Pero sin embargo, ese mismo gel con concentración 5 wt%, tiene mayor 
densidad de corriente que los geles de PDMS y PEO. Este hecho se podría explicar 
por la menor densidad de puntos de interacción en PCL para la misma concentración 
de polímero. Esto le confiere menor habilidad para bloquear especies electroactivas de 
U150 y la densidad de corriente se ve menos perjudicada en consecuencia. 
En la figura 4.11 se puede ver que los geles PDMS4-5/U150 y PEO50-5/U150, 
tienen valores similares de σ y j, y en ambos casos es mayor la disminución de j que 
de σ respecto a U150. Este comportamiento se puede atribuir al incremento de 
viscosidad inherente al pasar de electrolito líquido al gel, junto con la reducción de las 
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especies ácidas responsables de la electrodeposición reversible de aluminio Al2Cl7- , 
que parece ocurrir en ambos electrolitos.  
Para PCL se comparan las tres composiciones. La única mezcla que puede ser 
considerada gel (PCL-20/U150) tiene una disminución de 200 veces para la 
conductividad, y de dos órdenes de magnitud para la densidad de corriente comparado 
con las propiedades electroquímicas originales de U150. Es por ello que no son útiles 
para la electrodeposición reversible de aluminio. Este decrecimiento se puede ver 
también en la figura 4.12 donde se representan las voltametrías cíclicas de los 
diferentes geles de PCL. 
 
Figura 4.12. Voltametrías cíclicas de PCL1-5/U150, PCL1-10/U150, y PCL1-20/U150, junto a la 
de U150 (ciclo 50). Los colores se corresponden con la estabilidad dimensional de la tabla 4.4. 
A pesar del descenso de las propiedades electroquímicas que se puede comprobar 
en la figura 4.11, los geles al 5 wt% siguen teniendo la habilidad para electrodepositar 
aluminio de manera reversible como se puede ver en las voltametrías cíclicas de los 
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geles de todos los polímeros a una misma concentración en U150 (ciclo 10) de la 
figura 4.13. 



















Figura 4.13. Voltametrías cíclicas de los geles PCL1-5/U150, PDMS4-5/U150 y PEO1-5/U150 
(ciclo 50). Los colores coinciden con la estabilidad dimensional de las tablas 4.1, 4.3 y 4.4. 
4. Resumen y conclusiones. 
En este capítulo se han descrito las propiedades de las mezclas obtenidas a partir de 
PEO, PDMS y PCL, de alto o ultra alto peso molecular (siempre que ha sido posible), y 
el electrolito uralumina, de composición AlCl3:urea con distintas proporciones molares 
(1,5:1 y 1,35:1). Se ha estudiado de manera cualitativa la viscosidad de los electrolitos 
a través del test del vaso invertido. También se han estudiado las propiedades 
electroquímicas de los geles, y qué características del polímero (peso molecular, 
enmarañamientos, interacciones e inmovilización de especies electroactivas del 
electrolito) son las que tienen un mayor impacto tanto en la viscosidad, como en la 
conductividad iónica y la densidad de corriente. Las conclusiones a las que se ha 
podido llegar son las siguientes: 









 La máxima cantidad de polímero capaz de disolver U150 es del 5 wt% para 
PEO y PDMS y de entre un 10-20 wt% para PCL. 
 El peso molecular del polímero influye directamente en el incremento de la 
viscosidad de los geles: cuánto mayor es el peso molecular, siempre por 
encima de 105 g·mol-1, menor concentración de polímero es necesaria para 
proporcionar un carácter sólido al DES uralumina. 
 La red 3D que conforma la estructura del gel de los electrolitos de PEO está 
formada por puntos de entrecruzamiento físico que se obtienen por 
enmarañamientos de las cadenas de polímero de gran longitud, debido al peso 
molecular ultra alto. Esto le confiere propiedades de elastómero-termoplástico: 
reciclables, moldeables, y da la posibilidad de trabajar con masterbatch a nivel 
industrial. 
 La incorporación de polímeros para obtener un PGE disminuye la 
conductividad iónica debido al aumento de viscosidad. 
 La incorporación de polímeros como PEO, PDMS o PCL de peso molecular 
ultra alto, para obtener un PGE, disminuye la densidad de corriente, aunque los 
geles siguen teniendo la habilidad para electrodepositar de manera reversible 
aluminio. La disminución de la densidad de corriente es mayor que la 
disminución de la conductividad iónica. 
 El uso de PEO de UHMW, permite obtener geles con solo 1% en masa de 
polímero, lográndose así un interesante equilibrio de propiedades reológicas y 
electroquímicas. 
 La elevada cantidad de PCL necesaria para obtener un gel provoca un 
decrecimiento dramático de las propiedades electroquímicas, lo que hace que 
sea descartado en la práctica como formador de PGEs de aluminio. 
 La estrategia de utilizar polímero de pesos moleculares ultra altos para 
preparar los PGE de aluminio y PEO permite mantener las propiedades de 
conductividad mejor que muchos otros electrolitos sólidos descritos en 
bibliografía. 
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En este capítulo se detalla el estudio por espectroscopia vibracional, FT-IR y Raman, 
de la estructura de los electrolitos en gel preparados con PEO, PDMS y PCL. La 
espectroscopía FT-IR es sensible tanto a las interacciones específicas entre grupos 
químicos como a las conformaciones espaciales de los enlaces de la cadena 
polimérica. Es por ello muy útil para conocer tanto a través de qué átomos tienen lugar 
las interacciones que permiten la formación de los geles, como para tener una idea de 
la disposición espacial del polímero, consecuencia de dichas interacciones. Por lo que 
sabemos, es la primera vez que se intenta caracterizar la estructura conformacional de 
los polímeros en geles electrolito de aluminio. 
Además de la disposición del polímero en el gel, también es importante comprender 
la composición del DES y si esta varía cuando se incorpora un polímero para obtener 
el gel. La composición de los DES (especies iónicas que constituyen el electrolito 
líquido) basados en las mezclas de amidas simples y AlCl3 se puede encontrar en 
numerosas publicaciones1-8, y las técnicas más utilizadas para su estudio son 
espectroscopia Raman y 27Al-RMN. 
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Todos los estudios publicados coinciden en que las mezclas ácidas, con relación 
molar de AlCl3 > 1 por mol de amida, presentan mayoritariamente Al2Cl7-  y AlCl4-  como 
aniones. Es posible encontrar otras especies de carácter neutro del tipo [(AlCl3)n·(urea)] con n=1,2,3, de composición variable, y también especies catiónicas, [𝐴𝑙𝐶𝑙 · (𝑢𝑟𝑒𝑎) ]  donde n puede ser 1 o 2. Además cabe la posibilidad, debido al 
exceso de AlCl3, que se formen especies más grandes como [Al2Cl5·(urea)2]+, donde las dos moléculas de urea pueden enlazarse al mismo átomo 
de aluminio o a átomos diferentes de los que componen el complejo. 
Tanto los cationes [AlCl2·(urea)2]+ como la molécula AlCl3 (y sus agregados de 
carácter neutro)3 presentan modos de vibración activos en Raman9 que se asignan a 
las señales en 274, 380 y 492 cm-1, Al2Cl7-  se asigna a las señales4 de 312 y 433 cm-1; 
y AlCl4-  está asignado a la señal de 349 cm-1. Es fácil identificar variaciones en la 
proporción de las especies Al2Cl7-  y AlCl4-  observando la diferencia en la relación de 
intensidades de las señales características de cada especie en Raman, y cómo estas 
variaciones dependen de la concentración inicial de AlCl3. 
Del mismo modo con 27Al-RMN es posible confirmar la presencia de las especies 
que se han asignado en Raman. En este caso la asignación de las especies y los 
desplazamientos no parece tan consensuada como en Raman aunque se puede 
confirmar la presencia de especies como [AlCl3·(urea)2], en 52,7 ppm10, el catión [AlCl2·(urea)2]+ en 71,8 ppm10, y las más importantes: AlCl4-  asignada en 101,5 ppm, y 
la especie Al2Cl7-  en 96,7 ppm11. 
Para completar y corroborar las conclusiones obtenidas a partir de la 
caracterización espectroscópica, el Departamento de Conversión y Almacenamiento 
de Energía de la Universidad Técnica de Dinamarca (DTU Energy), colaborador en 
Proyecto SALBAGE, ha contribuido con la simulación computacional de las estructuras 
de los geles12. Finalmente se han dibujado sendos esquemas donde confluyen todas 
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las observaciones espectroscópicas junto con los datos obtenidos a partir de las 
simulaciones, con los que se pretende facilitar el entendimiento de las conclusiones 
obtenidas en capítulos anteriores. 
2. Parte experimental. 
Se han caracterizado los siguientes electrolitos de PEO descritos en el capítulo 4: 
PEO1-5/U150, PEO9-5/U150, PEO50-1/U150, PEO50-2,5/U150, PEO50-5/U150, 
PEO50-5/U135. También se han caracterizado las muestras de PDMS:  
PDMS1-5/U150, PDMS4-5/U150. También se han estudiado las muestras de PCL: 
PCL-5/U150, PCL-10/U150, PCL-20/U150 de PCL, junto a los electrolitos líquidos 
U150 y U135. 
Las técnicas de caracterización empleadas en este capítulo son espectroscopia  
FT-IR, espectroscopia Raman y 27Al-RMN, cuyas condiciones están detalladas en el 
capítulo 1. Además este capítulo incluye el análisis de las muestras de PEO mediante 
simulación computacional. 
3. Resultados. 
3.1. Caracterización estructural de geles de PEO por espectroscopia FT-IR. 
La estructura molecular de los polímeros en los geles se ha estudiado mediante 
espectroscopia de infrarrojo FT-IR. En la figura 5.1 se pueden ver ampliaciones de los 
espectros de varios geles preparados mediante la mezcla de uralumina y PEO de tres 
pesos moleculares diferentes (1x105, 9x105 y 50x105 g·mol-1), y distinta cantidad de 
polímero, desde 1 a 5 wt%. Junto a los geles se puede ver también el espectro del 





Figura 5.1. Espectros de infrarrojo de los electrolitos PEO1-5/U150, PEO9-5/U150,  
PEO50-5/U150, PEO50-2.5/U150, y PEO50-1/U150, junto a los de PEO, y U150. Los colores 
rojo, naranja y verde hacen referencia a la clasificación de la viscosidad que se muestra en la 
tabla 4.1. 
La región del espectro representada en la figura 5.1 (3000-800 cm-1) es muy 
sensible a los cambios conformacionales del polímero13. Si comparamos el espectro 
del polímero con los espectros de los geles lo primero que nos llama la atención es 
que el conjunto de tres señales en el espectro de PEO centrado en 1100 cm-1 
aproximadamente (flecha negra) no se encuentra en los espectros de los geles. La 
banda central y más intensa que aparece en un número de onda de 1095 cm-1, 
señalada con la flecha negra, ha sido asignada a la combinación de modos 
vibracionales del esqueleto del polímero ν(C-C) y ν(C-O), y δ(C-O-C) en conformación 
trans-gauche-trans (tgt)14. Esta conformación es la que adopta mayoritariamente el 
polímero en estado puro a temperatura ambiente y que permite generar dominios 
cristalinos por el empaquetamiento ordenado de las cadenas15. 
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Es posible identificar otras señales del polímero que no aparecen en los espectros 
de los geles. La señal en 840 cm-1 asignada a un modo de vibración rocking ρ(CH2)16 
señalada con una flecha verde en la figura 5.1, o las señales en 1360 y 1340 cm-1 
asignadas a modos de vibración wagging simétrico y asimétrico ω(CH2)16, señaladas 
con flechas de color naranja en la figura 5.1. Para mejor comprensión, en el esquema 
5.1 se pueden ver los principales modos vibracionales de los grupos CH2 de la cadena 
de PEO: ν y ρ (en el plano) junto a ω y τ (fuera del plano). 
 
Esquema 5.1. Modos de vibración en el plano (rocking y stretching), y fuera del plano (wagging 
y twisting). Nota: + indica un movimiento del plano de la página hacia el lector; - indica un 
movimiento del plano de la página alejándose del lector. 
Por el contrario, los modos de vibración stretching ν(C-H), a 2882 cm-1 y twisting 
τ(CH2)16, asignado a los números de onda 1278 y 1241 cm-1 (flechas rosas en la figura 
5.1), sí que aparecen en los espectros de los geles aunque desplazadas de su número 




























Una posible explicación a la presencia de τ y ausencia de ω es que debido a 
impedimentos estéricos ocasionados por la interacción entre el oxígeno del polímero y 
las especies iónicas de uralumina, uno de los hidrógenos tiene impedida la vibración 
en uno de los sentidos, y no es posible la vibración en paralelo al otro hidrógeno, 
inhibiéndose el modo de vibración de ω. Tanto el modo de vibración τ como ω son 
modos de vibración fuera del plano17 de la cadena del polímero. En el caso de ω 
ambos hidrógenos salen del plano hacia el mismo lado, mientras que en el caso de τ 
cada uno de los hidrógenos se mueve en un sentido. 
En la figura 5.1 también es posible encontrar un conjunto de señales entre 1013 y 
928 cm-1, señalados con flechas rojas, que no aparecen en el espectro del polímero 
puro ni tampoco en el espectro de uralumina. La intensidad de estas nuevas señales, 
que solo aparecen en los espectros de los geles, es proporcional a la cantidad de 
polímero, por lo que hay evidencias para pensar que son debidas a un cambio 
conformacional del polímero respecto a la conformación tgt que este tiene en estado 
puro. 
Cuando se comparan los espectros de los geles de PEO de la misma composición 
pero distinto peso molecular (líneas verdes y naranjas de la figura 5.1) no se aprecian 
grandes diferencias. Esta observación evidencia que la longitud de las cadenas, por 
encima de un cierto tamaño, no influye en la estructura del gel a nivel molecular, 
aunque sí tiene consecuencias en la viscosidad de los mismos, como se detalla en el 
capítulo 4. 
Con la intención de explicar el origen de estas bandas, se recurrió a la preparación 
y estudio de los complejos de inclusión (descritos extensamente en el apéndice II). La 
desaparición de las bandas de PEO centradas en 1100 cm-1 y la aparición de un 
conjunto de bandas de menor intensidad podemos verla también cuando se forman 
compuestos de inclusión entre PEO y urea. En este tipo de compuestos las cadenas 
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de PEO se encuentran dentro de canales que forman las moléculas de urea. Cuando 
cristalizan estos compuestos de inclusión, las cadenas de PEO se disponen en 
conformaciones variadas, pero distinta de la tgt original. 
Del mismo modo que ocurre con los PGEs, las nuevas bandas de PEO que 
aparecen en los espectros de los compuestos de inclusión tampoco dependen del 
peso molecular del polímero18, mientras esté por encima de al menos 105 g·mol-1. En 
el apéndice II está detallado un estudio espectroscópico acerca de los compuestos de 
inclusión y la conformación de las cadenas de PEO de peso molecular ultra alto. En 
cualquier caso en la figura 5.2 se compara el espectro del gel PEO50-1/U150, PEO, y 
el compuesto de inclusión de composición molar 1:1 PEO:urea. 
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Figura 5.2. FT-IR de PEO, PEO50-1/U150, el compuesto de inclusión PEO:urea 1:1, y U150. 
Es posible encontrar similitudes entre el espectro del compuesto de inclusión 
PEO:urea 1:1 y el del gel PEO50-1/U150. Las más importantes son la desaparición de 
la banda de 1095 cm-1 que parece desdoblarse en numerosas señales alrededor de 
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este número de onda. La similitud entre estos espectros sugiere que las cadenas de 
polímero en el gel han perdido la habilidad de adoptar la conformación 
energéticamente más favorable para el polímero puro cristalizado, tgt. No existe una 
rotación libre de los enlaces que conforman la cadena, sino que existen ciertos 
impedimentos que bloquean la relajación, lo que induce la aparición de diversas 
conformaciones 
En la figura 5.3 podemos ver los espectros FT-IR de los geles PEO50-5/U150 y 
PEO50-5/U135, es decir misma cantidad de polímero del mismo peso molecular pero 
uralumina de diferente composición, menos ácida. Junto a los espectros de los geles 
están representados los espectros del polímero sólido y los de uralumina de ambas 
composiciones. 

















Figura 5.3. Espectros FT-IR de los geles PEO50-5/U135, PEO50-5/U150, PEO sólido y 
uralumina de dos composiciones: U135 y U150. 
Entre los espectros de los geles no se aprecian diferencias significativas al cambiar 
la composición del electrolito líquido. Esto se debe a que, a pesar de la distinta acidez 
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de U150 y U135 (es más ácida U150 por su mayor concentración de AlCl3), en ambas 
son comunes las especies como Al2Cl7- , [AlCl2·(urea)n]+, o AlCl4- , aunque su proporción 
relativa varíe.  
De nuevo podemos observar en los espectros de los geles PEO50-5/U135 y 
PEO50-5/U150 las nuevas bandas entre 1013 y 928 cm-1, así como la ausencia de 
señales tan características como las centradas en 1095 cm-1 en el espectro del 
polímero. En definitiva, son las mismas observaciones que se detallan en la figura 5.1. 
Resumiendo, gracias a la espectroscopia FT-IR se confirman las interacciones 
entre unidades oxietilénicas de PEO y las diferentes especies constituyentes de U150. 
Los geles obtenidos con los polímeros de peso molecular más bajo no tienen carácter 
elástico, pero a nivel molecular tienen la misma estructura, como se ha visto en este 
apartado. Por lo tanto los enmarañamientos de las cadenas juegan un papel muy 
importante en la formación de los geles. 
El comportamiento elastomérico tiene su origen en el bloqueo que provocan ciertas 
interacciones polímero-U150 sobre los enmarañamientos de las cadenas, que hace 
que se comporten como puntos de entrecruzamiento físico19 de gran fortaleza. En 
consecuencia los geles mantienen al mismo tiempo un carácter termoplástico, porque 
esos entrecruzamientos son básicamente interacciones físicas que se pueden 
deshacer cuando se supera una cierta temperatura (recordemos que gracias a esta 
propiedad es posible preparar geles por dilución de una muestra concentrada). 
Para comprender un poco mejor el carácter viscoelástico consecuencia de los 
enmarañamientos, en el apéndice I se analizan hidrogeles de PEO de diferente 
concentración y 50 x 105 g·mol-1 de peso molecular. 
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3.2. Especiación de uralumina pura y gelificada: Raman y 27Al-RMN. 
En este apartado se estudia cómo afecta la concentración de polímero en los geles a 
la cantidad relativa de las especies Al2Cl7-  y AlCl4- . La figura 5.4 muestra los espectros 
Raman de U150 y los geles PEO1-5/U150 y PEO50-1/U150. En particular se ha 
medido el gel PEO50-1/U150 cuyas características electroquímicas, muy semejantes a 
las del electrolito líquido, junto a sus propiedades reológicas de sólido blando, hacen 
de este gel una muestra muy interesante. 
 
Figura 5.4. Espectro Raman de U150 y de los geles PEO50-1/U150 y PEO1-5/U150. 
Las flechas rojas indican las señales asignadas a especies (AlCl3)n, especies 
neutras provenientes de agregados de AlCl3. Las flechas verdes indican las señales de Al2Cl7- , y en azul las señales de AlCl4- . Una mezcla 1:1 de AlCl3:urea tiene una señal 
muy bien definida en 349 cm-1, ya que AlCl4-  es el único anión presente en la mezcla4. 
Cuando se incrementa la concentración de AlCl3 la señal de 312 cm-1 asignada a la 
especie Al2Cl7-  crece progresivamente. Cuando se llega a una concentración 1,5:1 de 
la mezcla AlCl3:urea las señales de 312 y 349 cm-1 (flechas verde y azul) tienen 
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aproximadamente la misma intensidad4, aunque no podamos verlo en el espectro de 
U150 de la figura 5.4 (en base a la relación de intensidades, U150 tiene una 
concentración algo inferior a 1,5:1). Junto a este incremento se puede ver cómo 
aumenta también la intensidad de las señales asignadas a agregados de AlCl3 (274, 
380 y 492 cm-1)4. 
Cuando se comparan los espectros Raman de U150 y el de PEO50-1/U150 y 
PEO1-5/U150 se aprecia un decrecimiento en la intensidad de la señal en 312 cm-1 
con la cantidad de polímero, y de la concentración de la especie Al2Cl7-  en el medio. 
Esta especie es a partir de la cual se produce la electrodeposición reversible de 
aluminio (ver Tabla IG.2), y por lo tanto este decrecimiento supone la pérdida de 
propiedades electroquímicas de los geles respecto a las propiedades originales del 
DES4. En el análisis electroquímico del capítulo 4 se ve cómo la densidad de corriente 
decrece más que la conductividad. Entonces, recordemos, se explicó este hecho como 
que, aparte del incremento de la viscosidad, tiene que existir un segundo efecto que 
provoque ese mayor decrecimiento. Gracias al Raman se ve claro que cuando se 
incrementa la concentración de polímero en el gel, la concentración de Al2Cl7-  
disminuye por las interacciones con las unidades oxietilénicas de la cadena del 
polímero. 
Otra técnica que nos permite identificar variaciones en la concentración de especies 
cloroaluminadas en el medio, como está descrito en la introducción de este capítulo y 
que ha sido ampliamente utilizada en la bibliografía10, es la resonancia magnética 
nuclear de aluminio (27Al-RMN). En la figura 5.5 se puede ver el espectro de RMN de 




Figura 5.5. 27Al-RMN de uralumina 150 y del PGE PEO50-1/U150. 
Es posible identificar tres regiones en los espectros, ya que las señales no están 
muy bien definidas, debido a la rápida interconversión10 entre las especies Al2Cl7-  y AlCl4- , u otras de carácter neutro [AlCl3·(urea)] y [AlCl3·(urea)2], ocasionadas por la 
interacción de urea con exceso de AlCl3. 
En la región señalada en color verde, en el espectro de U150 hay una señal ancha 
que empieza alrededor de 50 ppm y termina en 60 ppm, aproximadamente. Algunos 
autores coinciden en asignar la especie neutra [AlCl3·(urea)2], en 52,7 ppm10, cuya 
presencia parece evidenciarse en esta zona. Cuando se observa esta misma zona en 
el gel PEO50-1/U150, se aprecia una disminución en la intensidad de la señal, lo que 
confirma una menor concentración de especies aluminadas de carácter neutro en los 
geles, cuando se compara con U150. 
La segunda región, en color azul, está centrada en 73 ppm y presenta la señal más 
intensa, tanto en el espectro de U150 como en el del gel. En bibliografía, la señal en 
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71,8 ppm10 es asignada al catión [AlCl2·(urea)2]+, el catión principal en la formulación 
de este tipo de DES. Este catión aparece tanto en U150 como en el gel.  
Otra observación que llama la atención es que la señal en 73 ppm es menos 
intensa en U150. Es importante remarcar que la especie neutra [AlCl3·(urea)] ha sido 
asignada a 88 ppm10 de desplazamiento. Por ello, esta segunda región contiene las 
señales de agregados de aluminio y urea, cargados o no, y además parece que la 
presencia de PEO limita la interconversión entre ellos e incrementa la concentración 
de cationes [AlCl2·(urea)2]+. 
Por último, en la tercera región, a mayor desplazamiento, existe una señal entre 90 
y 115 ppm. Esta región es la más importante ya que es donde están asignadas las 
especies aniónicas responsables principales de la actividad electroquímica de este tipo 
de electrolitos: la especie aniónica AlCl4-  asignada a 101,5 ppm, y la especie Al2Cl7-  en 
96,7 ppm11. Debido al carácter ácido de la mezcla eutéctica U150 es posible encontrar 
ambas especies, por lo que en el espectro se observa la envolvente de ambos 
máximos, que parecen tener intensidad parecida. Sin embargo, en el espectro del gel, 
solo es posible intuir un máximo en 103 ppm. La flecha negra indica esta observación, 
que coincide con lo que se aprecia en espectroscopia Raman. 
Solo un 1 wt% de PEO disminuye la concentración de Al2Cl7-  debido a una fuerte 
interacción polímero-electrolito. Esta interacción causante del incremento de la 
viscosidad disminuye la concentración de Al2Cl7-  respecto a la de AlCl4-  como señalan 
algunos autores11 y se confirma con el espectro Raman de la figura 5.4 y el espectro 
RMN de la figura 5.5. 
A partir de los resultados espectroscópicos, se propusieron una serie de 
interacciones específicas entre los iones del DES y el PEO, que aparecen en el dibujo 




Figura 5.6. Propuestas de interacciones entre U150 y PEO deducidas de los datos 
espectroscópicos. 
Dada la gran cantidad de posibles especies e interacciones, no es evidente cuales 
están más favorecidas. No solo eso, sino que, de hecho, no existe aún un consenso 
sobre la especiación de la uralumina10,11. Para arrojar algo de luz sobre las estructuras 
energéticamente más probables se recurrió a la simulación computacional. A 
continuación se detallan los resultados obtenidos gracias a la colaboración con el 
grupo DTU Energy de la Universidad de Dinamarca, participantes de Proyecto 
SALBAGE. 
4. Simulación computacional de uralumina y geles de PEO. 
En esta sección se detalla el estudio mediante simulación computacional de la 
composición de U150 y los geles de PEO. En la figura 5.7 están representadas las 
estructuras de algunas especies presentes en U150 optimizadas en fase gas en un 
nivel teórico B3LYP-D3(BJ)/ADZP con ayuda del software ADF 201720. Se han omitido 
especies formadas a partir de enlaces Al-N por ser menos estables energéticamente. 
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Figura 5.7. Especies presentes en el electrolito U150. Adaptado con permiso de Chem. Sus. 
Chem. 2020. DOI: 10.1002/cssc.202001557. Copyright (c) 2020 John Wiley and Sons. 
Además, es de sobra conocido que las moléculas de urea pueden interaccionar a 
través de enlaces de hidrógeno con los átomos de oxígeno de PEO en los 
denominados compuestos de inclusión21 (ver apéndice II). La geometría más probable 
de estos enlaces es en la que el plano C2 de urea se sitúa de manera ortogonal a la 
cadena de PEO. En esta geometría dos de los hidrógenos de la molécula de urea 
apuntan hacia los electrones no enlazantes de los átomos de oxígeno en la cadena del 




Figura 5.8. Geometría optimizada de una molécula de urea enlazada por enlaces de hidrógeno 
a un oligómero de trietilénglicol terminado en metilo. Adaptado con permiso de Chem. Sus. 
Chem. 2020. DOI: 10.1002/cssc.202001557. Copyright (c) 2020 John Wiley and Sons. 
Todos los cationes que se muestran en la figura 5.7 son por lo tanto potenciales 
formadores de puntos de entrecruzamiento entre unidades oxietilénicas del polímero, 
aunque haya diferencias entre los enlaces de hidrógeno que se puedan formar. 
El enlace de hidrógeno entre las moléculas de urea pertenecientes a la especie 
catiónica [AlCl2·(urea)2]+ y la unidad oxietilénica se espera que sea más fuerte que 
con moléculas de urea libres, debido a que la densidad de carga positiva concentrada 
en esta zona es muy superior en el catión que en la molécula libre. Este hecho se 
confirma a partir del cómputo de las energías de enlace (diferencia entre el catión y 
sus constituyentes aislados) de -0,69 eV y -0,45 eV, respectivamente para la urea del 
catión y las moléculas de urea libre. Además, los átomos de oxígeno de la cadena de 
PEO son también bases de Lewis por lo que tienden a interaccionar con especies tipo 
ácido de Lewis (con orbitales vacantes) de aluminio. Para probar estas hipótesis se 
examinan varios modelos estructurales que se muestran en la figura 5.9. 
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Figura 5.9. Estructuras, fórmulas químicas y energías electrónicas de: A-D especies de U150; 
y 1-5 especies constituyentes de un sistema modelo de formulación (Et2O)2Al3Cl9(urea)2 
calculadas con el nivel de teoría B3LYP-D3(BJ)/ADZP y el modelo de solvatación COSMO. 
Todas las energías son relativas al producto 1. Adaptado con permiso de Chem. Sus. Chem. 
2020. DOI: 10.1002/cssc.202001557. Copyright (c) 2020 John Wiley and Sons. 
En la figura 5.9 los modelos A-D son denominados reactivos, es decir especies 
presentes en U150 antes de interaccionar con el polímero. Los modelos 1-5 son 
posibles productos de reacción que resultan a partir de las interacciones (por enlace 
de hidrógeno entre urea y los oxígenos de Et2O, y de enlaces Al-O formados por 
interacción ácido-base entre dos Et2O y las especies constituyentes de U150). 
Todos los modelos de la figura 5.9 tienen la misma fórmula química 
(Et2O)2Al3Cl9(urea)2 para poder comparar sus energías electrónicas, ya que tienen el 
mismo número de electrones. Se utiliza una simulación de la molécula de dietiléter 
(Et2O) como modelo de PEO, para reducir los recursos computacionales. También, 
esta composición química mantiene la relación molar de AlCl3 y urea presente en el 
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electrolito líquido U150, aunque la relación molar de unidades oxietilénicas real en el 
gel PEO50-1/U150, por ejemplo, sea de 0,023, mucho menor que en la simulación. En 
cualquier caso examinando las reacciones entre los modelos podemos tener una idea 
sobre las interacciones locales de U150 y PEO.  
Las diferencias energéticas entre las especies químicas representadas de la figura 
5.9 son de aproximadamente ~0,3 eV para los denominados reactivos (modelos A-D) y 
de no más de ~0,2 eV en el caso de los productos (modelos 1-5). Son por lo tanto 
pequeñas para poder eliminar algunas de las propuestas por estar energéticamente 
desfavorecidas. Así pues, asumimos que todas pueden coexistir en la estructura del 
gel.  
En la tabla 5.1 están recogidas las energías de reacción por diferencia entre 
reactivos y productos (ΔE=Eproductos-Ereactivos) de algunos de los procesos que tienen 
lugar para obtener los productos de la figura 5.9. 
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Tabla 5.1. Variaciones energéticas en las reacciones entre unidades oxietilénicas y las 
especies de U150. En verde las reacciones cinéticamente más favorecidas por involucrar solo 
la formación de enlaces de hidrógeno. Adaptado con permiso de Chem. Sus. Chem. 2020. DOI: 
10.1002/cssc.202001557. Copyright (c) 2020 John Wiley and Sons. 
Ref. Reactivos Productos ΔE/eV 
D → 2 
2 Et2O +  
[Al2Cl5(urea)2]+ (d. Al) : AlCl4− 
[(Et2O)2AlCl2(urea)]+ : AlCl4− + 
AlCl3(urea) −1,327 
X 
2 Et2O + 
2 Al2Cl6(urea) 
2 (Et2O)AlCl3 +  
2 AlCl3(urea) −1,260 
C → 1 
2 Et2O +  
Al2Cl6(urea) : AlCl3(urea) 
(Et2O)(urea)AlCl3 : AlCl3(urea) + 
(Et2O)AlCl3 −1,162 
C → 2 
2 Et2O +  
Al2Cl6(urea) : AlCl3(urea) 
[(Et2O)2AlCl2(urea)]+ : AlCl4− + 
AlCl3(urea) −1,157 
D → 5 
2 Et2O +  
[Al2Cl5(urea)2]+ (d. Al) : AlCl4− 
[(Et2O)2Al2Cl5(urea)2]+ (d. Al): 
AlCl4− −1,139 
B → 3 
2 Et2O +  
[Al2Cl5(urea)2]+ (s. Al) : AlCl4− 
[(Et2O)2Al2Cl5(urea)2]+ (s. Al): 
AlCl4− −1,099 
A → 3 
2 Et2O +  
[AlCl2(urea)2]+ : Al2Cl7− 
[(Et2O)2Al2Cl5(urea)2]+ (s. Al): 
AlCl4− −1,006 
B → 4 
2 Et2O +  




2 Et2O +  
2 AlCl3(urea) 
2 (Et2O)(urea)AlCl3 −0,894 
A → 4 
2 Et2O +  
[AlCl2(urea)2]+ : Al2Cl7− 
[(Et2O)2AlCl2(urea)2]+: 
Al2Cl7− −0,875 
(s. Al) = same Al. (d. Al) = different Al. 
Se han tenido en cuenta todos los reactivos posibles y combinación de productos 
de la figura 5.7, pero en la tabla solo se han reflejado los procesos que son tanto 
termodinámica (ΔE<0) como cinéticamente favorables. Para discernir los procesos 
más favorables cinéticamente se han tenido en cuenta criterios cualitativos como 
descartar las reacciones con un elevado número de pasos, o aquellas que 
involucraban la ruptura de enlaces Al-O. 
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Las reacciones identificadas con X e Y, a partir de las cuales no se generan 
entrecruzamientos, tienen estequiometrías diferentes, pero tienen relevancia por 
involucrar especies neutras que se han incluido en los modelos. Por ejemplo, en el 
modelo 1 de la figura 5.9 Et2O está enlazado a especies neutras que no pueden dar 
lugar a interacciones intercadena, mientras que los cationes de los modelos 2-5 
forman entrecruzamientos entre unidades oxietilénicas. 
Las reacciones D → 5, B → 3 y A → 4 son los procesos cinéticamente más 
favorables ya que solo involucran la formación de enlaces de hidrógeno, no se forman 
o rompen ningún otro tipo de enlaces, al contrario de lo que ocurre con el resto de 
reacciones donde se alteran los enlaces Al-Cl o Al-O presentes en los productos 1 y 2. 
También es posible encontrar interconversión entre los reactivos A y B, y entre los 
productos 3 y 4, ya que solo se requiere la transferencia de una molécula de AlCl3, y 
no hay que olvidar que se encuentra en exceso. Por ello procesos como el A → 3, o  
B → 4 podrían tener lugar igualmente gracias al exceso de AlCl3 libre. 
En la figura 5.10 se pueden ver las frecuencias de vibración calculadas en fase gas 
de todas las especies de las figuras 5.7 y 5.9 (calculadas por separado, no como 
pares iónicos) en comparación con el espectro experimental del PGE PEO50-1/U150. 
Las líneas naranjas de la figura 5.10 son frecuencias calculadas a partir de la 
combinación de varias especies formadas por la interacción entre U150 y Et2O, 
incluyendo los modelos 1-5 de la figura 5.9.  
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Figura 5.10. Espectro FT-IR de U150 (línea gris) y PEO50-1/U150 (línea negra). Frecuencias 
vibracionales calculadas (intensidad a la derecha) de las especies presentes en las figuras 5.7 
y 5.9 (líneas azul y naranja respectivamente). Adaptado con permiso de Chem. Sus. Chem. 
2020. DOI: 10.1002/cssc.202001557. Copyright (c) 2020 John Wiley and Sons. 
Es posible explicar a partir de estos cálculos la aparición de numerosas bandas 
cerca de 800 cm-1, 920-1020 cm-1 y alrededor de 1100 cm-1 en los espectros FT-IR de 
los geles de PEO del capítulo anterior. Estas frecuencias de vibración no aparecen ni 
en los espectros experimentales de U150, línea gris, ni en el espectro calculado de 
U150, línea azul. 
La multiplicidad de las bandas calculadas se corresponde con diferentes modos de 
vibración ν(Et2O) enlazados a urea y aluminio. Esto confirma, por tanto, que es posible 
encontrar evidencias de los productos simulados 1-5 de la figura 5.9 en los espectros 
experimentales, ya que no son muy grandes las diferencias energéticas entre unos y 
otros, y permiten a su vez racionalizar las diferencias experimentales que existen entre 
los espectros de U150 y PEO50-1/U150. 
Por último, se detallan las reacciones químicas que, de acuerdo con el trabajo de 
simulación de DTU, permiten la formación del DES a partir de la mezcla AlCl3:urea, y 
las reacciones que tienen lugar cuando se añade PEO. Los procesos químicos 
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descritos a continuación nos van a permitir comprender cómo ocurre el decrecimiento 
en el ratio [Al2Cl7- ]/[ AlCl4- ] observado en el Raman de la figura 5.4. 
En primer lugar, cuando la relación molar inicial de la mezcla AlCl3:urea es 1, las 
reacciones que intervienen en la formación del DES permiten la obtención tanto de 
especies iónicas (ecuación 5.1), como de especies neutras (ecuaciones 5.2 y 5.3), 
cuando la ruptura de los dímeros característicos de AlCl3 ocurre de manera 
espontánea: 
𝐴𝑙 𝐶𝑙 + 2(𝑢𝑟𝑒𝑎) → [𝐴𝑙𝐶𝑙 (𝑢𝑟𝑒𝑎) ] + 𝐴𝑙𝐶𝑙  (𝑟𝑢𝑝𝑡𝑢𝑟𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑑í𝑚𝑒𝑟𝑜) Ec.5.1 𝐴𝑙 𝐶𝑙 → 2𝐴𝑙𝐶𝑙 (𝑎𝑢𝑡𝑜𝑑𝑖𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑑í𝑚𝑒𝑟𝑜) Ec.5.2 𝐴𝑙𝐶𝑙 + 𝑢𝑟𝑒𝑎 → 𝐴𝑙𝐶𝑙 (𝑢𝑟𝑒𝑎) (𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 á𝑐𝑖𝑑𝑜 − 𝑏𝑎𝑠𝑒) Ec.5.3 
Cuando no se tiene una mezcla ácida, también es posible la formación de Al2Cl7-  
mediante el intercambio de un cloruro, en el que puede estar involucrada la urea como 
en la ecuación 5.4. Sin embargo la urea que no reacciona continúa el proceso para 
destruir Al2Cl7-  en favor de AlCl4-  (ecuación 5.5), un proceso que se puede observar en 
los espectros Raman de mezclas de relación molar de AlCl3 ≤ 1 frente a urea22: 
2𝐴𝑙 𝐶𝑙 + 4(𝑢𝑟𝑒𝑎) → [𝐴𝑙 𝐶𝑙 (𝑢𝑟𝑒𝑎) ] + 2(𝑢𝑟𝑒𝑎) + 𝐴𝑙 𝐶𝑙  Ec.5.4 𝐴𝑙 𝐶𝑙 + 2(𝑢𝑟𝑒𝑎) → 𝐴𝑙𝐶𝑙 (𝑢𝑟𝑒𝑎) + 𝑢𝑟𝑒𝑎 + 𝐴𝑙𝐶𝑙  Ec.5.5 
Cuando la cantidad de AlCl3 aumenta (y la relación molar AlCl3:urea aumenta hasta 
1,5) la proporción de los reactivos de la ecuación 5.1 se modifica, permitiendo la 
aparición de Al Cl  (ecuación 5.6). Dependiendo de la formulación del catión que se 
forme, con dos ureas o con una (ecuación 5.7), puede quedar urea libre en el medio 
(cuando la formulación del catión tiene solo una molécula de urea) que favorezca el 
proceso de la reacción de la ecuación 5.8 de destrucción de Al Cl  para obtener AlCl , ambos en concentración suficiente como para ser detectados en Raman: 
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3𝐴𝑙 𝐶𝑙 + 4(𝑢𝑟𝑒𝑎) → 2[𝐴𝑙𝐶𝑙 (𝑢𝑟𝑒𝑎) ] + 𝐴𝑙 𝐶𝑙  Ec.5.6 3𝐴𝑙 𝐶𝑙 + 4(𝑢𝑟𝑒𝑎) → 2[𝐴𝑙𝐶𝑙 (𝑢𝑟𝑒𝑎)] + 𝐴𝑙 𝐶𝑙 + 2(𝑢𝑟𝑒𝑎) Ec.5.7 𝐴𝑙 𝐶𝑙 + 𝑢𝑟𝑒𝑎 → 𝐴𝑙𝐶𝑙 (𝑢𝑟𝑒𝑎) + 𝐴𝑙𝐶𝑙   Δ𝐸 = −0,49 eV Ec.5.8 
En el caso de los geles al 5 wt% de PEO, la fracción molar de unidades 
oxietilénicas es tan baja como 0,12. Sin embargo, al añadir una base de Lewis 
adicional al medio, el polímero tiene un comportamiento similar al que tienen las 
moléculas de urea en la reacción de la ecuación 5.8. Las diferencias de energía entre 
reactivos y productos ΔE tanto de la ecuación 5.8 como de la ecuación 5.9 son 
negativas, por lo que ambas son termodinámicamente favorables. Los pares 
electrónicos no enlazantes del oxígeno de las unidades oxietilénicas actuan igual que 
los electrones del oxígeno carbonílico de urea: 
𝐴𝑙 𝐶𝑙 + 𝐸𝑂 → 𝐴𝑙𝐶𝑙 (𝐸𝑂) + 𝐴𝑙𝐶𝑙  Δ𝐸 = −0,12 eV Ec.5.9 
Dentro de la tabla 5.1 hay varios procesos a partir de los cuales es posible explicar 
la variación de la relación [Al Cl ]/[AlCl ]. Por ejemplo, el proceso denominado C → 2 
consume especies neutras para producir especies entrecruzadas y AlCl . También en 
el proceso A → 3 se produce AlCl  sin embargo, en este caso, Al Cl  se consume 
para producir complejos entrecruzados catiónicos y AlCl  como contraión, en lugar de 
complejos neutros. 
Es cierto que también existen procesos en la tabla 5.1 que tienen como producto Al Cl , como el denominado B → 4. En este caso existe un equilibrio de intercambio 
de AlCl3 por el cual se puede pasar del producto de reacción 4, al producto de 
reacción 3, como demuestra la reacción de la ecuación 5.10, lo que supone el 
consumo de Al Cl : 
[(𝐸𝑡 𝑂) 𝐴𝑙𝐶𝑙 (𝑢𝑟𝑒𝑎) ] ∶ 𝐴𝑙 𝐶𝑙 ⇌ [(𝐸𝑡 𝑂) 𝐴𝑙 𝐶𝑙 (𝑢𝑟𝑒𝑎) ] : 𝐴𝑙𝐶𝑙  Ec.5.10 
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Para terminar este apartado, en la figura 5.11 se puede ver un esquema de la 
estructura de un gel. En ella están dibujadas algunas de las posibles interacciones de 
las especies del DES con las unidades repetitivas de óxido de etileno optimizadas tras 
el estudio computacional realizado por DTU, junto con los enmarañamientos del 
polímero. 
 
Figura 5.11. Esquema central: Estructura de un gel de PEO y U150. Dibujos circundantes: 
interacciones de a) modelo 2; b) modelo 3, y c) modelo 1 de la figura 5.9. Adaptado con 
permiso de Chem. Sus. Chem. 2020. DOI: 10.1002/cssc.202001557. Copyright (c) 2020 John 
Wiley and Sons. 
El dibujo central ilustra la posible conformación de las cadenas poliméricas (líneas 
azules) y sus enmarañamientos bloqueados por las fuertes interacciones con las 
especies del DES (círculos coloreados). Este esquema da idea de cómo las 
interacciones entre DES y PEO son capaces de bloquear los enmarañamientos y 
constreñir la cadena en diferentes y variadas conformaciones de enlace. 
Las estructuras químicas circundantes al dibujo muestran algunas de las 
interacciones que tienen lugar basadas en los resultados computacionales ilustrados 
en las figuras 5.7 y 5.9. Las estructuras entrecruzadas a y b se forman a partir de los 
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cationes [AlCl · (urea)]  y [Al Cl · (urea) ]  respectivamente, a través de enlaces  
Al-O y enlaces de hidrógeno. La estructura c muestra las interacciones de especies 
neutras [AlCl · (urea)] y AlCl3 con el polímero sin entrecruzamiento. De manera 
gráfica podemos apreciar el aspecto molecular de los geles de PEO, y confirmar 
nuestra hipótesis de que estas interacciones tienen la capacidad de bloquear 
estéricamente las cadenas de polímero enormemente enmarañadas debido a su peso 
molecular, impidiendo su relajación. Es decir, las interacciones mantienen los 
enmarañamientos a temperatura ambiente, pero cuando se aumenta la temperatura 
las interacciones se debilitan y las cadenas tienen de nuevo la suficiente movilidad 
para absorber una cantidad adicional de electrolito líquido. 
Finalmente es interesante comparar la proposición estructural inicial, sin optimizar 
de la figura 5.6, con la figura 5.11 que incluye todos los resultados obtenidos tras las 
simulaciones de DTU. Es posible encontrar similitudes entre lo propuesto en la figura 
5.6 y las figuras 5.11 a) y 5.11 b), salvando las diferencias de optimización. En este 
último caso dos cadenas de polímero son entrecruzadas mediante enlaces de 
hidrógeno con dos moléculas de urea a través de la especie catiónica  [Al Cl · (urea) ] . El posible entrecruzamiento a partir de los enlaces de hidrógeno ya 
se predijo en la figura 5.6, y ha sido confirmado en los estudios computacionales. 
5. Caracterización estructural de electrolitos de PDMS. 
A continuación se detalla el estudio conformacional de los geles obtenidos con PDMS. 
A través de la espectroscopia de infrarrojo es posible identificar qué átomos son los 
responsables de las interacciones en el caso del PDMS: silicio, u oxígeno como en el 
caso del PEO. En la figura 5.12 se puede ver una región del espectro de los geles 
PDMS1-5/U150 y PDMS4-5/U150 junto al de PDMS y U150, concretamente entre 




Figura 5.12. Espectros FT-IR de PDMS1-5/U150, PDMS4-5/U150, PDMS y U150 entre 3600 y 
2700 cm-1. Los colores verde y rojo indican la clasificación de la viscosidad de la tabla 4.3. 
En esta zona del espectro no se aprecian grandes diferencias entre el modo de 
vibración ν(C-H)23 del polímero asignado a la señal de 2961 cm-1 y la pequeña señal 
que se puede ver en los espectros de los electrolitos de PDMS-U150 (flecha negra). 
En la figura 5.13 está representada la región del espectro entre 1800 y 700 cm-1. A 
pesar de que la concentración de polímero en los geles es de tan solo un 5 wt%, la 
deformación δ(CH3) (flecha roja) asignada a 1260 cm-1 es claramente visible23. 
También es posible ver el modo de vibración ρ(CH3)23 (flecha azul) asignado a la señal 
de 867 cm-1. 
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Figura 5.13. Espectros FT-IR de PDMS1-5/U150, PDMS4-5/U150, PDMS4, PDMS1 y U150 
entre 1800 y 700 cm-1. Los colores verde y rojo hacen referencia a la clasificación de la 
viscosidad descrita en la tabla 4.3. 
Por el contrario, hay otras señales en las que está involucrado el enlace Si-C o  
Si-O, que no aparecen en los geles como la señal asignada a ν(Si-O-Si)23 en  
1010 cm-1, señalada con la flecha de color rosa. 
De la misma manera que ocurre en el espectro FT-IR de los geles de PEO, las 
bandas de esqueleto del polímero no aparecen en el espectro de los geles de PDMS 
en la región donde se encuentran en el polímero puro. Estas ausencias revelan la 
fuerte interacción que existe entre las especies de aluminio presentes en U150 y 
PDMS. 
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Las señales asignadas a modos de vibración asociados al grupo CH3, ν(C-H), 
δ(CH3) y ρ(CH3), aparecen desplazadas en los espectros de los geles. El modo de 
vibración ν(C-H)24 pasa de 2961 cm-1 a 2972 cm-1, y el modo de vibración δ(CH3)24 
también aparece a números de onda mayores: pasa de 1258 a 1272 cm-1. Estas 
variaciones sugieren que la presencia de U150 refuerza el enlace de C-H. Tanto el 
refuerzo de los enlaces C-H como el desplazamiento de modos de vibración asignados 
al grupo CH3, y la desaparición de modos de vibración Si-C o Si-O nos lleva a pensar 
que es el silicio el que se comporta como aceptor de electrones. 
En la región comprendida entre los números de onda de 1800 y 1300 cm-1 de los 
geles, se pueden ver las señales asignadas a modos de vibración del grupo NH2, y 
acoplamientos C=O con NH2, presentes en U15025,26. Esta zona en concreto está 
exenta de señales del polímero, y no es posible encontrar grandes diferencias entre 
los electrolitos tipo gel y el electrolito líquido U150, por lo que sugiere que las especies 
iónicas no cambian su naturaleza. 
Basándonos en las evidencias espectrales, todo parece indicar que las 
interacciones tienen lugar a través de los átomos de silicio en la cadena del polímero, 
que actúa como aceptor de electrones no enlazantes de los átomos de cloro presentes 
en las especies que forman U150. La pentacoordinación de silicio que se formaría a 
través del enlace dativo con los cloros de las especies cloroaluminadas de U150 está 
ampliamente descrita en la bibliografía27,28, lo que ayuda a confirmar esta hipótesis. La 
figura 5.14 muestra una propuesta de estructura de los electrolitos de PDMS donde se 
incorporan todas las conclusiones que se han podido establecer a partir de los 
espectros de FT-IR. 
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Figura 5.14. Propuesta de estructura de los electrolitos de PDMS con uralumina. 
6. Caracterización estructural de electrolitos de PCL. 
En la figura 5.15 se puede ver la región entre 3600 y 2800 cm-1 de los espectros de 
infrarrojo de los geles de PCL con diferentes concentraciones de polímero, junto con el 
espectro del polímero puro, el del electrolito líquido U150 y el de urea. 
 
Figura 5.15. Espectros FT-IR de U150, urea, PCL, y los electrolitos PCL-5/U150, PCL-10/U150 
y PCL-20/U150, entre 3600 y 2800 cm-1. Los colores verde y rojo indican la clasificación de la 
viscosidad de la tabla 4.4. 
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Si analizamos los espectros de la figura 5.15 es posible identificar la presencia de 
PCL en las mezclas al 5 wt%, las de menor concentración de polímero, a través de las 
señales de 2947 y 2869 cm-1, asignadas al modo de vibración ν(C-H)29 (flechas 
negras). Como ya se ha explicado en el capítulo 4, el polímero PCL se disuelve bien 
en U150, sin embargo no es posible obtener un gel hasta llegar a una fracción en peso 
de polímero relativamente alta (20 wt%), cuatro veces superior a la máxima cantidad 
que se puede disolver de PEO o PDMS en U150. Este hecho se ha atribuido, 
recordemos, a la menor concentración de grupos funcionales con capacidad para 
interaccionar, y a la menor longitud de las cadenas.  
En la figura 5.16 se puede ver la región entre 1800 y 1325 cm-1 de los espectros de 
urea, PCL, U150 y las muestras PCL-5/U150, PCL-10/U150 y PCL-20/U150,  
 
Figura 5.16. Espectros FT-IR de U150, urea, PCL, y las mezclas PCL-5/U150, PCL-10/U150 y 
PCL-20/U150, entre 1800 y 1325 cm-1. Los colores verde y rojo indican la clasificación de la 
viscosidad de la tabla 4.4. 
La señal en 1471 cm-1 asignada al modo de vibración δ(CH2)29 en el espectro de 
PCL, nos indica de nuevo la presencia del polímero en los geles, ya que aumenta su 
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intensidad con la concentración de polímero en el electrolito. Otra evidencia de la 
presencia del polímero en los geles se puede ver en la región del espectro donde se 
asignan los modos de vibración ω(CH2) (1418-1360 cm-1)30. Entre ellas, la más 
intensa, que aparece a 1360 cm-1 en el espectro del polímero, se desplaza hacia 
menor número de onda, como señala la flecha rosa (1350 cm-1), una evidencia clara 
de la interacción entre PCL y U150. 
En la zona del espectro señalada con el recuadro morado podemos encontrar un 
modo de vibración importantísimo para confirmar la naturaleza de las interacciones 
PCL-U150: la señal en 1725 cm-1 está asignada al modo de vibración ν(C=O)29. No es 
posible encontrar esta señal en los espectros de los geles, presumiblemente debido a 
que la participación de este grupo funcional en la interacción con las especies de 
uralumina desplaza esa banda a menores número de ondas, quedando enmascarado 
con las señales pertenecientes al DES en la zona de 1700-1680 cm-1. 
Llama mucho la atención la aparición de otras señales que se pueden identificar 
con modos de vibración de la molécula de urea. Por ejemplo la señal en 1595 cm-1 de 
los espectros de la figura 5.16 (recuadro azul), cuya intensidad aumenta con la 
fracción molar de polímero. La aparición de esta señal lleva acompañada la aparición 
de otra señal en 1447 cm-1, también asignada a la molécula de urea, y que también se 
puede ver en la figura 5.16 (recuadro naranja). Si se compara el espectro del 
electrolito PCL-20/U150 (señaladas con los recuadros azul y naranja) con el espectro 
de urea, dichas señales se corresponden muy bien con dos modos de vibración 
característicos de esta molécula: δ(NH2)26 en 1595 cm-1, y ν(C-N)26 en 1447 cm-1. La 
aparición de estas bandas asignadas a la molécula de urea libre sugiere que el 
polímero PCL es capaz de desplazar a la urea de las especies aluminadas de U150. 
Es decir, es posible encontrar dos tipos de moléculas de urea en las mezclas de U150 
y PCL: un tipo de ellas fuertemente asociada a las especies aluminadas (que se 
corresponde con las señales saturadas de U150 en la zona de 1700-1400 cm-1 y que 
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se encuentran en el mismo desplazamiento en los geles) señaladas con asteriscos de 
color rojo en la figura 5.16, y otro tipo de urea libre cuyos modos de vibración se 
indican mediante el recuadro azul y naranja. 
En la figura 5.17 se puede ver la zona del espectro entre 1350 y 800 cm-1 de los 
espectros de las mezclas PCL-5/U150, PCL-10/U150 y PCL-20/U150, y de urea, PCL 
y U150. En esta zona del espectro están localizados modos de vibración ν(C-O-C) y 
δ(C-O-C) del grupo éster29,30. 
 
Figura 5.17. Espectros FT-IR de U150, urea, PCL, y los electrolitos PCL-5/U150, PCL-10/U150 
y PCL-20/U150, entre 1350 y 800 cm-1. Los colores verde y rojo indican la clasificación de la 
viscosidad de la tabla 4.4. 
La ausencia de las bandas de 1293 y 1237 cm-1, que son asignadas a ν(C-O-C)29 
del carbono éster en estado cristalino y amorfo respectivamente (recuadro rojo), es 
especialmente notable en los espectros de los geles. En la zona centrada en 950 cm-1 
(recuadro azul) se puede ver lo mismo que en la zona de 1250 cm-1. Se trata de 
alteraciones de modos de vibración del esqueleto del polímero que confirma las 
interacciones esperadas. 
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Este cúmulo de observaciones, y cambios en los modos de vibración relacionados 
con el grupo éster evidencian que las interacciones tienen lugar entre el oxígeno 
carbonílico del grupo éster y algunas especies presentes en U150. En la figura 5.18 
se muestra un esquema, basado en el estudio espectroscópico, de cómo podrían ser 
algunas de las interacciones que están presentes en las mezclas de PCL y U150. 
 
Figura 5.18. Propuesta de estructura de los electrolitos de PCL con uralumina. 
El grupo éster del polímero interacciona mediante un enlace dativo con el aluminio 
de [AlCl · (urea) ] , y desplaza una de las ureas, lo que genera una nueva especie 
catiónica de formulación [AlCl · (urea) · (PCL)] . El enlace dativo que permite la 
formación de los geles modifica la distribución de cargas de grupo éster por 
resonancia de los electrones no enlazantes para estabilizar dicha interacción, y las 
cadenas disminuyen su movilidad por impedimentos debidos a estas interacciones.  
Este análisis estructural nos permite comprender un poco mejor la actividad 
electroquímica de estos electrolitos de PCL, y por qué sufren una pérdida de 
propiedades electroquímicas aparentemente mayor comparados con los electrolitos de 
PEO o PDMS, detallada en el capítulo 4. Ahora podemos ver en la figura 5.18 cómo el 
polímero tiene la capacidad de desplazar una molécula de urea de la especie catiónica 
original, o lo que es lo mismo, se integra en la formulación del catión aluminado. Esto 
tiene una consecuencia fundamental y es la transformación de un catión singular de 
bajo peso molecular, [AlCl · (urea) ] , en una especie catiónica compuesta de un 
polímero próximo a 105 g·mol-1 de peso molecular, algo que dificulta mucho el proceso 
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de difusión involucrado en el transporte iónico, lo que sin duda es responsable del 
descenso tanto de la conductividad como de la densidad de corriente de las muestras 
obtenidas con PCL. Este hecho imposibilita la aplicación práctica de los electrolitos de 
PCL, que necesitan una concentración de polímero 10<[PCL] wt%<20 para adquirir 
una viscosidad alta. Este comportamiento podría existir también en los geles de PDMS 
o PEO de mayor concentración, 5 wt%, aunque sin duda en menor medida puesto que 
no hemos sido capaces de encontrar evidencias tan claras en los espectros de 
infrarrojo de los geles de ninguno de esos polímeros. 
7. Resumen y conclusiones. 
Se han analizado tanto la especiación de U150 como la estructura molecular de los 
geles de PEO, PDMS y PCL. Esto se ha llevado a cabo a través de espectroscopia 
vibracional de infrarrojo y Raman, 27Al-RMN y la simulación computacional, gracias a 
la colaboración con el grupo DTU Energy de la Universidad de Dinamarca, 
pertenecientes al consorcio de Proyecto SALBAGE. En base a las observaciones 
espectrales y las simulaciones ha sido posible dibujar esquemas moleculares de los 
geles y mezclas, algo que ayuda a comprender mejor sus propiedades reológicas y 
electroquímicas. Las conclusiones que se pueden sacar son las siguientes: 
 La gelificación de U150 con PEO se produce por el bloqueo de los 
enmarañamientos de las cadenas. Dichos bloqueos son consecuencia de 
enlaces de hidrógeno entre el oxígeno de la cadena de PEO y los grupos 
amina, o de interacciones ácido-base de Lewis a través de los orbitales 
vacantes de aluminio de diferentes especies de U150 y el oxígeno del 
polímero. 
 Los enlaces de la unidad estructural de PEO adquieren múltiples 
conformaciones espaciales distintas de la tgt original del polímero puro a 
temperatura ambiente. 
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 En el caso de las interacciones del PDMS hay evidencias espectrales para 
decir que el silicio actúa como aceptor de enlaces, presumiblemente cedidos 
por los cloros de las especies cloroaluminadas de U150. 
 En la obtención de los geles de PCL intervienen interacciones entre el oxígeno 
carbonílico del grupo éster y las especies iónicas cloroaluminadas de U150. 
 El polímero PCL se incorpora a las especies aluminadas, desplazando una de 
las moléculas de urea del catión [AlCl · (urea) ] , lo que provoca el 
decrecimiento de las propiedades electroquímicas al afectar gravemente a la 
migración iónica involucrada. 
 Las interacciones entre los pares electrónicos libres del átomo de oxígeno de 
las unidades repetitivas de óxido de etileno del polímero PEO mediante 
enlaces de hidrógeno con las aminas de urea, o con los orbitales p vacíos de 
los átomos de aluminio están energéticamente favorecidas. Este 
comportamiento sugiere que es posible obtener geles elastoméricos con otros 
electrolitos de aluminio de naturaleza química equivalente. Por ello, el 
procedimiento descrito en esta tesis puede ser una manera efectiva de producir 
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La estrategia descrita en los capítulos anteriores para obtener PGEs de aluminio 
consiste en gelificar un electrolito líquido del tipo Deep Eutectic Solvent. El electrolito 
utilizado, denominado uralumina, es una mezcla de AlCl3 y urea de relación molar 
1,5:1 mayoritariamente. Entre sus puntos fuertes, descritos en la Introducción General, 
se pueden destacar que es barato, fácil de preparar, y usa un precursor inocuo como 
la urea. Sin embargo tiene una viscosidad de 120 cP a 40 ºC, mucho mayor que la de 
otros electrolitos líquidos como el heptaclorodialuminato de 1-etil-3-metilimidazolio 
(EMIm·Al2Cl7), con viscosidad de 9,79 cP a 40 ºC1. En consecuencia, la conductividad 
iónica de uralumina se ve perjudicada precisamente por esa mayor viscosidad. 
Una de las conclusiones del capítulo 5 es que los geles se forman, en el caso de 
PEO en particular, por interacción de los oxígenos tipo éter de la cadena con los 
átomos de aluminio o con los hidrógenos amínicos de especies como [AlCl2·(urea)n]  o Al2Cl7- . Aunque la molécula que actúa como HDB (urea en este 
caso) cambie, las especies catiónicas tienen formulaciones equivalentes muchos otros 
electrolitos líquidos, por ejemplo el líquido EMIm·Al2Cl7 . Por lo tanto la estrategia 
Capítulo 6 
172 
utilizada para obtener electrolitos tipo gel de aluminio que hemos llevado a cabo con 
uralumina, en principio, podría utilizarse para otros muchos electrolitos líquidos de 
naturaleza química similar. 
Uno de los colaboradores dentro de proyecto SALBAGE, concretamente el grupo 
de investigación de la Universidad de Leicester, ha desarrollado un electrolito a partir 
de AlCl3 y cloruro de acetamidinio. Este electrolito tiene una viscosidad menor que 
uralumina (80 cP a 40 ºC) lo que hace que sea muy prometedor en cuanto a sus 
propiedades electroquímicas. En este capítulo se va a investigar cómo de sencilla es 
la adaptación de la estrategia utilizada para gelificar el electrolito líquido uralumina, a 
otros electrolitos líquidos de aluminio, todos pertenecientes a la familia de Deep 
Eutectic Solvents obtenidos a partir de la desproporción de la sal de aluminio AlCl3. A 
modo comparativo en la figura 6.1 se pueden ver las moléculas de urea, acetamidina, 
cloruro de acetamidinio, junto al electrolito EMIm·Al2Cl7 . 
 
Figura 6.1. Representaciones de las moléculas de urea, acetamidina, cloruro de acetamidinio y 
heptaclorodialuminato de 1-etil-3-metilimidazolio (𝐸𝑀𝐼𝑚 · 𝐴𝑙2𝐶𝑙7). 
El nuevo electrolito desarrollado en la Universidad de Leicester se denomina 
acetamidinoalumina 250 (AL250). Este nuevo electrolito está compuesto por una 
mezcla de la sal de aluminio AlCl3 y cloruro de acetamidinio en composición molar 
2,5:1 (AlCl3:acetamidinio). El cloruro de acetamidinio está compuesto por acetamidina 
estabilizada con cloruro de hidrógeno. El motivo de utilizar cloruro de acetamidinio en 
lugar de la molécula de acetamidina pura es por la inestabilidad de esta última a 
temperatura ambiente: se hidroliza con facilidad para dar acetamida y amoniaco2.  
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Para terminar, es importante hacer una puntualización: no hay precedentes en la 
literatura donde se describan las características del DES obtenido a partir de cloruro 
de acetamidinio y AlCl3. Se trata por tanto de electrolitos de nuevo desarrollo no solo 
como gel electrolítico, sino también como electrolito líquido. 
2. Parte experimental. 
2.1. Materiales. 
Los materiales fueron utilizados sin purificación adicional. Hidrocloruro de acetamidina 
95 %, poli (óxido de etileno) (PEO) de distintos pesos moleculares: Mw = 1×105, 9×105, 
50×105 y 80×105 g·mol-1 (Sigma-Aldrich, San Luis, Misuri, EE.UU.). El electrolito 
líquido de composición AlCl3:acetamidina (2,5:1) (AL250) fue proporcionado por 
Scionix (Scionix Ltd., Londres, Reino Unido). 
2.2. Preparación de los geles. 
Para preparar los geles de PEO y AL250 se ha utilizado el mismo método, con las 
mismas condiciones de agitación y temperatura, descrito en el capítulo 1, utilizado 
para los geles de uralumina. 
2.3. Caracterización. 
Del mismo modo que con los electrolitos sólidos de U150, se ha utilizado el test del 
vaso invertido para evaluar las propiedades reológicas, y espectroscopia FT-IR para 
analizar la estructura molecular de los geles. Para evaluar las propiedades 
electroquímicas se ha utilizado espectroscopia de impedancias y voltametría cíclica. 
En definitiva, se ha realizado la misma caracterización, descrita en el capítulo 1, para 




3.1. Viscosidad de los geles de PEO y AL250. 
En la tabla 6.1 se pueden ver los geles preparados, la composición y características 
del polímero con los que se han obtenido. La viscosidad de las mismas, que se indica 
mediante tres colores: rojo para materiales que fluyen, naranja para materiales sólidos 
blandos con tiempos de fluencia > 10 s, y verde para materiales sólidos que no fluyen. 
Escaneando los códigos de la columna viscosidad y vídeos se puede ver el resultado 
del test del vaso invertido. En la última columna se encuentran los datos de 
conductividad iónica a temperatura ambiente. Todos los electrolitos han sido 
nombrados siguiendo la nomenclatura utilizada para los geles de U150 pero 
cambiando el acrónimo del DES: en este caso AL250. 
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Tabla 6.1. Geles de PEO con acetamidinoalumina 250. Composición de los geles, viscosidad y 
conductividad a temperatura ambiente. 
Muestra 
Polímero Viscosidad y 
vídeos 
σ (25 ºC) 
(10-3 S·cm-1) Mw (105 g·mol-1) wt% 
PEO1-5/AL250 1 5 3 
PEO1-10/AL250 1 10 0,2 
PEO9-5/AL250 9 5 3 
PEO9-10/AL250 9 10 n.a. 
PEO50-5/AL250 50 5 2 
PEO50-10/AL250 50 10 0,6 
PEO80-5/AL250 80 5 2 
PEO80-10/AL250 80 10 n.a. 
Se decide preparar el primer electrolito de PEO de peso molecular 105 g·mol-1 y 
AL250 al 5 wt%, la máxima concentración de polímero capaz de disolver U150. A 
diferencia de U150, con AL250 es posible disolver perfectamente esa cantidad de 
polímero. En base a esto se incrementa la cantidad de polímero al doble (10 wt%), y 
es entonces cuando los geles están saturados, ya que algunos gránulos de polímero 
quedan en superficie. Por encima de este porcentaje en masa, no es posible disolver 
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todo el polímero y su concentración en el gel no está controlada. La primera diferencia 
que podemos destacar entre AL250 y U150 sobre la solubilidad de PEO es que es 
posible disolver más polímero en AL250. 
El electrolito PEO1-5/AL250, preparado con PEO de 105 g·mol-1 y 5 wt% de 
concentración, fluye al voltear el vaso que lo contiene, como indica el color rojo de la 
tabla 6.1. El incremento de viscosidad no es suficiente para conferir un carácter sólido. 
Por su parte, el electrolito PEO1-10/AL250 no fluye inmediatamente, como indica el 
color naranja de la tabla 6.1, aunque tiene un carácter blando que hace que tras varios 
minutos comience a deformarse. Es un gel manejable, sin una deformación por 
estiramiento tan grande como la que presentan geles preparados a partir de PEO con 
mayor peso molecular. 
El aumento de peso molecular del polímero está relacionado con una mayor rigidez 
y deformación a rotura de los materiales como ya se ha demostrado con los geles de 
U150. Es posible encontrar muchas similitudes entre el comportamiento de los geles 
PEO9-5/AL250 y PEO1-10/AL250, como por ejemplo que ninguno de los dos fluye de 
manera inmediata. El gel PEO9-5/AL250 es igualmente blando, no destaca por su 
dureza ni deformación a rotura. Podemos señalar en este punto la enorme versatilidad 
que tienen las propiedades de estos geles, ya que variando el porcentaje en peso y el 
peso molecular de PEO se pueden conseguir propiedades reológicas muy diferentes. 
El gel PEO9-10/AL250 es más rígido y se pega con facilidad al fondo del vaso. No 
fluye y tiene una gran elongación a rotura. Por ello, parece marcar el límite a partir del 
cual los geles comienzan a ser incluidos en el grupo verde de la tabla 6.1. 
Cuando se preparan geles con PEO de 50 x 105 g·mol-1 de peso molecular (tanto al 
5 como al 10 wt%) se obtienen materiales rígidos, que no fluyen ni se deforman con 
facilidad. La muestra PEO50-5/AL250 tiene una gran elongación a rotura como el gel 
PEO9-10/AL250, aunque al mismo tiempo es más deformable, lo que permite sacarlo 
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del recipiente que lo contiene sin mucha dificultad. Cuando aumenta el porcentaje en 
peso, PEO50-10/AL250, el electrolito se vuelve muy rígido por lo que es complicado 
de manipular. Por otra parte, este comportamiento es muy positivo ya que convierte a 
estos electrolitos en materiales rígidos y tenaces, incrementando la seguridad de las 
baterías frente a un posible cortocircuito por impacto. 
Se han preparado electrolitos aumentando aún más el peso molecular, con PEO de 
80 x 105 g·mol-1 (el peso molecular más alto del que disponemos). Se hace muy difícil 
encontrar diferencias en el manejo con los PGE de 50 x 105 g mol-1. Parece que 
cuando el tamaño de las cadenas es tan grande, no es posible apreciar diferencias 
mecánicas o reológicas con experimentos cualitativos como los que se realizan en 
esta Tesis, entre geles preparados con distintos pesos moleculares. Así, las 
propiedades reológicas de PEO80-5/AL250 y PEO80-10/AL250 respectivamente 
recuerdan a los geles PEO50-5/AL250 y PEO50-10/AL250. Sin embargo, si se 
evaluara la viscoelasticidad de los mismos, presumiblemente sería posible encontrar 
diferencias en los módulos de almacenamiento y pérdida (G’ y G’’) que definen el 
comportamiento viscoelástico de los materiales. Por lo tanto, en base a estos 
resultados, tenemos acotada la concentración de polímero que da lugar a geles de 
distinta viscosidad con el electrolito AL250 (entre 5 y 10 wt%), para PEO con peso 
molecular ≥ 9 x 105 g·mol-1. 
3.2. Caracterización estructural por FT-IR. 
En esta sección se analiza tanto la formación del DES AL250 como la conformación de 
PEO en los geles, con espectroscopia de infrarrojo. En la figura 6.2 se pueden ver los 
espectros de infrarrojo de cloruro de acetamidinio junto con el del electrolito AL250 
entre 3600 y 800 cm-1. 
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Figura 6.2. Comparación de los espectros de FT-IR de cloruro de acetamidinio y el DES AL250 
entre 3600 y 800 cm-1. 
La zona del espectro asignada a los modos de vibración ν(N-H) y ν(C-H)3, 
aproximadamente entre 3600 y 2600 cm-1 (recuadro verde), muestra diferencias 
notables entre el producto de partida, cloruro de acetamidinio, y el DES, cuando se 
añade AlCl3. De acuerdo con la bibliografía las señales en 3227 y 3048 cm-1 (flechas 
verdes) de cloruro de acetamidinio2 se pueden asignar a los modos de vibración 
ν(NH2) asimétrico y simétrico respectivamente. Estos mismos modos de vibración no 
se encuentran en el espectro de AL250. En su lugar vemos tres señales en 3463, 3375 
y 3300 cm-1 (flechas azules). Es posible asignar las señales en 3463 y 3300 cm-1 a los 
modos de vibración ν(NH2)4 asimétrico y simétrico respectivamente, mientras que el 
modo de vibración en 3375 cm-1 puede ser asignado a ν(N-H)5 del grupo imina. 
Hay otra diferencia entre ambos espectros en la señal que aparece en 1677 cm-1 
(recuadro naranja). Esta señal es asignada, en el espectro de cloruro de acetamidinio, 
al enlace imina C=N2. Cuando se añade AlCl3 se desplaza a números de onda 
mayores (1689 cm-1), lo que parece indicar que existe una interacción6,7 entre el 
nitrógeno imínico y la sal AlCl3, análoga a la que ocurría con el oxígeno carbonílico de 
la urea en uralumina. 
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En la figura 6.3 se pueden ver los espectros de infrarrojo de todos los geles de 
concentración de PEO 5 wt%, entre 3600 y 700 cm-1. Los colores rojo, naranja y verde 
se corresponden con la viscosidad líquida, gel blando y gel rígido que no fluye de la 
tabla 6.1. 
 
Figura 6.3. Comparación de los espectros de los geles PEOX-5/Al250, con PEO de diferente 
peso molecular, entre 3600 y 700 cm-1. En verde los geles que no fluyen, en naranja el gel 
sólido blando y en rojo el electrolito fluido. 
Si se comparan los espectros no es posible encontrar diferencias estructurales 
entre los geles conforme se aumenta el peso molecular del polímero. Pero, aunque a 
nivel molecular la estructura de todos ellos es equivalente (al menos en lo que 
respecta al espectro FT-IR), algunas características del polímero confieren al gel 
ciertas propiedades mecánicas como, por ejemplo, el aumento del módulo elástico a 
medida que aumenta la longitud de la cadena. 
 










Número de onda (cm-1)
105 g mol-1
9 x105 g mol-1
50 x105 g mol-1
80 x105 g mol-1







En la figura 6.4 se puede ver el espectro de PEO50-5/AL250 y PEO50-10/AL250, 
junto al de PEO puro y AL250, entre 3600 y 700 cm-1. De nuevo, los espectros en color 
verde hacen referencia a geles considerados rígidos en la tabla 6.1. Por su parte el 
color rojo indica el electrolito líquido. 





















1150 - 800 cm-1
 
Figura 6.4. Espectros FT-IR de los geles PEO50-5/AL250 y PEO50-10/AL250, junto con el de 
PEO y AL250, entre 3600 y 700 cm-1. En verde los geles rígidos y en rojo el electrolito líquido 
como se muestran en la tabla 6.1. 
Las señales o conjuntos de señales más representativas del electrolito AL250, en la 
zona de 3463-3300 cm-1 y la señal de 1689 cm-1, se mantienen inalteradas en ambos 
geles, PEO50-5/AL250 y PEO50-10/AL250 de la figura 6.4. Esto nos lleva a pensar 
que, aunque evidentemente se producen interacciones entre el polímero y las 
especies presentes en el medio, no se aprecian evidencias claras de que la adición del 
polímero modifique la composición del DES, como habíamos visto en los geles de PCL 
y U150 con la aparición de las bandas de urea. 
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En los espectros de los geles, además de señales características del electrolito 
líquido, es posible encontrar señales características del polímero, fáciles de identificar 
muchas de ellas porque su intensidad aumenta con la concentración de polímero. 
Algunos ejemplos de esta observación son los modos de vibración ν(CH2)8 que se 
asignan a la señal de 2940 cm-1, también los modos de vibración δ(CH2)8 asignados en 
1464 cm-1, o los τ(CH2)8 asignados en 1287 y 1242 cm-1, que están señalados en la 
figuras 6.3 y 6.4. 
Es importante remarcar que comparativamente encontramos muchas similitudes 
estructurales entre los geles obtenidos a partir de U150 y los geles de AL250 en lo que 
se refiere a la estructura del PEO en el gel. Una de estas similitudes es la desaparición 
de las señales que se asignan a los modos de vibración ω(CH2)8, señales entre 1400 y 
1300 cm-1, y que está señalado con asteriscos rojos en la figura 6.4. 
El espectro de Al250, como el de U150, no presenta bandas en la región 
comprendida entre 1200 y 750 cm-1 (recuadro rojo), salvo cerca de 800 cm-1 donde se 
puede intuir una señal asignada a δ(NH) (791 cm-1)9. Por lo tanto las señales que 
encontramos en los geles en esta zona espectral se asignan al polímero, máxime 
cuando se observa cómo aumenta su intensidad con la concentración del mismo 
(recuadro rojo en la figura 6.4). 
Cuando se compara el espectro del polímero con el de los geles, igual que ocurría 
con U150, encontramos numerosas bandas en la zona de 1075 a 850 cm-1 que, como 
se explicó en los capítulos 4 y 5, se atribuyen a modos de vibración del esqueleto de la 
cadena de PEO, bloqueada por la interacción con el medio iónico. Como puede verse 
en la figura 6.4, el espectro de PEO en esta zona presenta bandas centradas 
aproximadamente en 1100 cm-1, que ya se ha visto que se asignan a modos de 
vibración δ(C-C), δ(C-O), y δ(C-O-C) para la conformación tgt8. Por su parte las 
nuevas bandas son las mismas en los geles preparados con AL250 que en los geles 
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preparados con U150, lo que corrobora su asignación a modos de vibración del 
esqueleto de PEO. 
Por lo tanto, basándonos en lo observado en los espectros FT-IR, destacamos en 
este punto que la estructura conformacional del polímero es muy similar cuando forma 
geles con U150 que cuando los forma con AL250. A pesar de que no tiene carbonilos, 
la molécula de acetamidina tiene un comportamiento análogo al que tiene la urea 
gracias al carácter base de Lewis que le confieren los pares electrónicos no 
enlazantes del grupo imida. Por otro lado, aunque solo tenga un grupo amina para 
interaccionar en lugar de dos como la urea (ver figura 6.1), la acetamidina sigue 
teniendo la habilidad para formar geles, interaccionar fuertemente con el polímero y 
bloquear los enmarañamientos de las cadenas de polímero, dando lugar así a geles 
elásticos. 
3.3. Caracterización electroquímica de los geles. 
Se han realizado voltametrías cíclicas de los geles para comprobar si siguen teniendo 
la habilidad de electrodepositar aluminio de manera reversible. En la tabla 6.2 se 
puede ver la densidad de corriente a -0,8 V de todos los geles y la conductividad 
iónica, cuyo valor a 25 ºC está incluido en la última columna de la tabla 6.1. 
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Tabla 6.2. Densidad de corriente y conductividad iónica a 25 ºC de los geles de PEO y Al250. 
Electrolito J @ -0,8 V σ (25 ºC) (10-3 A·cm-2) (10-3 S·cm-1) 
PEO1-5/AL250 4,9 3 
PEO1-10/AL250 0,1 0,2 
PEO9-5/AL250 3,2 3 
PEO9-10/AL250 n.a. n.a. 
PEO50-5/AL250 2,3 2 
PEO50-10/AL250 0,4 0,6 
PEO80-5/AL250 4,4 2 
PEO80-10/AL250 n.a. n.a. 
Los resultados parecen indicar que al duplicar la concentración de polímero para 
obtener el gel se produce un decrecimiento en la conductividad en torno a un orden de 
magnitud para PEO de 105 g·mol-1, y de tres veces para PEO de 50 x 105 g·mol-1. Algo 
similar ocurre con la densidad de corriente. En la figura 6.5 se pueden ver las 
voltametrías cíclicas de los geles PEO1-5/AL250 y PEO50-5/AL250 (ciclo 20).  





















Figura 6.5. Voltametrías cíclicas de los geles PEO1-5/AL250 y PEO50-5/AL250 (ciclo 20). Los 
colores hacen referencia a la viscosidad de la tabla 6.1. 
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Si se compara la actividad electroquímica de los dos electrolitos de la figura 6.5 al 
variar el peso molecular del polímero, el resultado es un descenso de la densidad de 
corriente de más de un 50 % entre el que está clasificado con el color verde, gel rígido 
(voltametría verde de la figura 6.5) y el que es líquido (voltametría roja) (4,9 mA·cm-2 
para PEO1-5/AL250, y 2,3 mA·cm-2 para PEO50-5/AL250 @ -0,8V). 
También se compara qué efecto tiene el incremento en la cantidad de polímero en 
las propiedades electroquímicas de estos geles. En la figura 6.6 se pueden ver las 
voltametrías cíclicas de los geles preparados con PEO de peso molecular  
50 x 105 g·mol-1. 




















Figura 6.6. Voltametrías cíclicas de los geles PEO50-5/AL250 y PEO50-10/AL250 (ciclo 20). 
Los colores se corresponden con la columna de viscosidades de la tabla 6.1. 
Los geles PEO50-5/AL250 y PEO50-10/AL250 son geles de carácter rígido como 
indica el color verde, y el comportamiento que podemos observar a partir de los datos 
de la tabla 6.2 es que el incremento en la cantidad de polímero provoca una 
disminución tanto de la densidad de corriente como de la conductividad. En el caso de 
la densidad de corriente, como se ve en la figura 6.6, la disminución es de 2,3 frente a 
0,4 mA cm-2 para -0,8V (aproximadamente un 80 %).  
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Los datos proporcionados por la electroquímica de estos geles son tremendamente 
interesantes desde el punto de vista práctico. Como se vio en el apartado de las 
propiedades mecánicas es posible regular a demanda las propiedades mecánicas 
jugando tanto con la cantidad de polímero como con el peso molecular de los mismos, 
ya que con PEO hay un amplio catálogo de pesos moleculares de grado ultra alto. 
Sin embargo, como se ha visto en la figura 6.6, cuando se llega al límite máximo de 
polímero que admite este DES (10 wt%), el descenso de la densidad de corriente es 
muy acusado. Por lo tanto si se requieren materiales con un bajo índice de fluidez y 
con una gran elongación a rotura, es preferible variar el peso molecular del polímero 
para evitar tener que aumentar la cantidad del mismo, y en consecuencia mantener un 
equilibrio entre la ganancia de viscosidad y unas propiedades electroquímicas 
aceptables. 
En la figura 6.7 se pueden ver las voltametrías cíclicas de los geles obtenidos con 
PEO de peso molecular 105 g·mol-1.  





















Figura 6.7. Voltametrías cíclicas de los geles PEO1-5/AL250 y PEO1-10/AL250 aumentada 20 
veces (ciclo 20). Los colores se corresponden con la columna de viscosidades de la tabla 6.1. 
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La figura 6.7 nos permite evaluar la pérdida de las propiedades electroquímicas 
cuando se incrementa la cantidad de PEO1. En el caso de la figura 6.6, el incremento 
de la concentración de polímero induce un incremento de viscosidad entre dos geles 
sólidos que no fluyen, son materiales rígidos y con gran elongación a rotura. Por el 
contrario el incremento de la concentración de polímero, en el caso de PEO 
105 g·mol-1 (figura 6.7), nos permite pasar de un electrolito fluido (como indica el color 
rojo), a otro electrolito con carácter de gel blando (color naranja). 
A partir de las curvas de la figura 6.7 se calcula el descenso de la densidad de 
corriente en casi un 98% (4,9 mA·cm-2 @ -0,8 V para PEO1-5/AL250, y 
aproximadamente 0,1 mA·cm-2 para PEO1-10/AL250) cuando se pasa de un 5 wt% a 
un 10 wt% con PEO de Mw= 105 g·mol-1. Este decrecimiento es mayor del que se 
observa en la figura 6.6, donde se comparan geles de 5 y 10 wt% pero de PEO de 
Mw=50 x 105 g·mol-1. 
Es importante remarcar que algunos datos de la caracterización electroquímica 
tienen un comportamiento distinto del esperado. En la figura 6.8 se puede ver la 
densidad de corriente de los geles de formulación PEOX-5/Al250, es decir, con 5 wt% 
de concentración del polímero. 

























Peso molecular (105 g·mol-1)  
Figura 6.8. Comparación de la densidad de corriente de los geles PEOX-5/Al250, con 5 wt% 
de concentración de polímero. Los colores se corresponden con la clasificación de la 
viscosidad de la tabla 6.1. 
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El electrolito PEO80-5/AL250 presenta unos valores tanto de densidad de corriente 
como de conductividad similares a los de PEO1-5/AL250. No pudiendo encontrar en 
estos momentos una explicación a este hecho, pensamos que puede atribuirse a 
problemas experimentales, como por ejemplo una mala miscibilidad de AL250 y PEO o 
por irregularidades en el espesor del electrolito en las celdas. 
4. Resumen y conclusiones. 
Se han preparado geles a partir de PEO de ultra alto peso molecular, y el electrolito 
líquido tipo DES acetamidinoalumina 250 (AL250) de manera análoga a los geles 
obtenidos a partir de U150, estudiados en capítulos anteriores. Se ha evaluado su 
reología y propiedades electroquímicas, así como su estructura mediante 
espectroscopia de infrarrojo. A partir de los resultados obtenidos es posible extraer las 
siguientes conclusiones: 
 El electrolito AL250 permite preparar geles con PEO de peso molecular ultra 
alto de concentración entre 5 y 10 wt%. La mayor solubilidad de PEO en AL250 
permite disolver hasta un 10 wt%. 
 La variación del peso molecular de PEO (Mw > 105 g·mol-1) junto con la 
variación de la concentración de polímero (5 < wt% < 10), permite obtener 
electrolitos sólidos tipo gel con propiedades mecánicas a demanda. 
 Son necesarios pesos moleculares muy elevados (PEO ≥ 9 x 105 g·mol-1) para 
observar comportamiento elastomérico en los electrolitos, probablemente 
provocado por la menor viscosidad inicial de Al250. 
 A nivel estructural, tanto en los geles de PEO obtenidos tanto con AL250 como 
con U150, las cadenas del polímero adoptan una estructura muy similar. 
 Los geles tienen la habilidad de electrodepositar de manera reversible aluminio. 
Para el caso de los geles de Al250, la disminución de las propiedades 
electroquímicas es menor cuando se varía la concentración de PEO de muy 
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La conclusión principal que se puede extraer de esta investigación es que es posible 
preparar electrolitos poliméricos tipo gel a partir de DES cloroaluminados, y que estos 
geles tienen la habilidad de electrodepositar aluminio de manera reversible. 
En los apartados finales de cada capítulo se encuentran las conclusiones obtenidas 
a lo largo de la investigación desarrollada en esta tesis doctoral. A continuación se 
resumen todas ellas: 
• Con el fin de obtener electrolitos tipo gel de aluminio, se desarrolló una 
metodología en 2 pasos (Método en 2 pasos) que permite preparar membranas con 
separación de fase inducida, entre fases ricas en polímero y fases ricas en electrolito 
líquido. Este método es compatible con el trabajo en una glove box, necesario para ser 
implementado en electrolitos de aluminio. Este método permite alcanzar 
conductividades algo superiores a las de membranas de composición similar pero 
obtenidas por extrusión directa de sus componentes, cuando se trabaja con electrolitos 
de litio basados en líquidos iónicos. A pesar de los buenos resultados obtenidos con 
litio, no fue posible implementar este método en la preparación de electrolitos de 
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aluminio. Sin embargo, este estudio ha abierto una nueva línea de investigación en el 
grupo dedicada al estudio de membranas con separación de fase inducida. 
• Para obtener geles con electrolitos de aluminio el método que ha funcionado 
consiste en la mezcla directa de sus componentes. Más concretamente, el método que 
mejor resultado de mezcla ha permitido obtener consiste en mezclar el polímero con el 
electrolito líquido de aluminio, para después inducir térmicamente la movilidad de las 
cadenas que permita una mezcla íntima a nivel molecular. Para ello se eleva la 
temperatura de la mezcla por encima de Tg y/o Tm (dependiendo de si se trata de 
polímeros amorfos o semicristalinos), pero sin acercarse a la temperatura de 
descomposición del electrolito líquido. 
• Los polímeros utilizados tienen que tener grupos funcionales con propiedades 
ácido-base de Lewis, es decir, con electrones no enlazantes u orbitales vacantes, para 
poder obtener los geles. La capacidad de interacción de los polímeros es un factor 
muy importante a la hora de preparar geles con disolventes eutécticos profundos de 
formulación AlCl3:urea de composición molar 1,5:1 (uralumina).  
• Se han utilizado polímeros de peso molecular ultra alto, lo que permite 
incrementar las propiedades viscoelásticas de un gel con cantidades muy bajas de 
polímero, debido a los enmarañamientos que se forman entre las cadenas. La 
estrategia de utilizar polímeros de peso molecular ultra alto es muy efectiva a la hora 
de obtener geles con mezclas eutécticas de composición AlCl3:urea y 
AlCl3:acetamidina (ambas con relación molar de AlCl3/base > 1). Los polímeros de 
peso molecular ultra alto estudiados permiten obtener materiales con una gran 
viscosidad, de apariencia casi sólida, con como máximo 5 wt% de polímero para los 
DES AlCl3:urea y 10 wt% para los DES AlCl3:acetamidina. 
• Variando la cantidad de polímero y su peso molecular es posible obtener 
mezclas de diferentes grados de viscosidad clasificando los geles en tres tipos: geles 
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rígidos, geles blandos y líquidos. Los geles blandos no fluyen inmediatamente, sino 
que tras varios segundos (t > 10 seg) se puede observar cierta deformación debida a 
su propio peso cuando se encuentran boca abajo (test del vaso invertido). Estos geles 
blandos muestran un equilibrio muy interesante de propiedades reológicas y 
electroquímicas. 
• Entre todos los polímeros que se analizaron, PEO, PDMS y PCL, son los que 
demuestran tener mejor capacidad de interacción con las mezclas eutécticas usadas. 
• Los geles de PEO con uralumina con una concentración de polímero entre 1 y 
5 wt%, son elásticos, no fluyen y algunas composiciones mantienen el 80 % tanto de la 
conductividad iónica a temperatura ambiente como de la densidad de corriente 
original. 
• Los geles de PDMS con uralumina no son elásticos, sino que tienen una 
textura similar a la de un gel untable, y presentan propiedades electroquímicas muy 
similares a las de los electrolitos de PEO. 
• En cuanto a PCL, su bajo peso molecular en comparación con PEO y PDMS, y 
la menor concentración de puntos de interacción en las cadenas, hacen que sea 
necesario hasta cuatro veces más de polímero (en peso) para obtener un gel con 
uralumina. Este hecho provoca un decrecimiento de las propiedades electroquímicas 
tan grande que hace inviable la utilización de estos geles como electrolitos en la 
práctica. Esta gran pérdida de propiedades está relacionada con que este polímero 
modifica especialmente la formulación de las especies que constituyen el DES. 
Mediante espectroscopia de infrarrojo se puede identificar urea libre en los espectros 
de estos geles, sin estar enlazada a los cationes. Esto se debe a que las cadenas de 
PCL, de peso molecular próximo a 105 g·mol-1, desplazan a la urea para entrar a 
formar parte de la formulación del DES, que dificulta mucho los procesos de difusión 
iónica involucrados en las reacciones electroquímicas. 
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• Se ha examinado una gran cantidad de polímeros que no presentan 
miscibilidad con el electrolito U150. Entre estos polímeros se encuentran SEBS, PVAc, 
EVA, PMMA, o P(BM-co-MMA). El análisis de por qué estos polímeros no se disuelven 
o interaccionen nos ha permitido entender qué requisitos necesita tener un polímero 
para generar geles electrolíticos con U150. Para que un polímero sea soluble es 
requisito indispensable que este tenga grupos con capacidad de interaccionar con las 
especies ácidas aniónicas Al Cl  o catiónicas [AlCl · (urea) ] . Además, esos grupos 
a través de los que se produce la interacción, tienen que estar en la cadena principal, 
ya que los impedimentos estéricos ocasionados por los sustituyentes o la geometría 
de los orbitales con electrones desapareados afectan a la eficiencia de las 
disoluciones. También es necesario que la temperatura de transición vítrea, o la 
temperatura de fusión en el caso de polímeros semicristalinos, se encuentre por 
debajo de la temperatura de mezclado. En el caso de uralumina, 70 ºC se ha 
seleccionado como temperatura de mezclado para no aproximarnos a la temperatura 
de descomposición del disolvente eutéctico profundo que se encuentra en 120 ºC. Por 
el contrario, el tamaño de partícula del polímero, en caso de ser sólido a temperatura 
ambiente, no es un factor muy influyente siempre que se trabaje con tamaños de 
partícula <1000 μm. 
Conocer los polímeros inmiscibles en el electrolito puede ser muy útil de cara a la 
obtención de una batería. Un problema al que se enfrentan las baterías es el capacity 
fading por disolución del cátodo en el electrolito. La reducción de la capacidad 
(capacity fading) tras varios ciclos de carga podría ser minimizada si se investigara el 
papel de algunos de estos materiales incapaces de formar geles como aglutinantes 
para el material con el que se obtiene el cátodo. 
• También se han preparado geles de PEO con el disolvente eutéctico profundo 
cloroaluminado AlCl3:acetamidina de composición molar 2,5:1 (acetamidinoalumina). 
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El polímero adopta la misma conformación en estos geles que la que adopta en los 
geles de AlCl3:urea. 
• Utilizando técnicas espectroscópicas y simulación computacional ha sido 
posible elucidar las estructuras de los geles de PEO, PDMS y PCL. Además la 
simulación computacional permite comprender la naturaleza iónica de uralumina, así 
como comprender las interacciones entre PEO y DES. También ha sido posible 
confirmar y comprender el mecanismo por el cual la adición de polímeros con 
naturaleza base de Lewis al DES modifica la especiación del mismo, lo cual tiene 
consecuencias en sus propiedades electroquímicas. 
• Especies como Al Cl  intervienen en la solubilización de polímeros como PEO 
en disolventes eutécticos profundos cloroaluminados. Este tipo de especies iónicas 
están presentes en muchos otros electrolitos líquidos a parte de uralumina o 
acetamidinoalumina, por ejemplo el electrolitos de composición AlCl3 y cloruro de  
1-etil-3-metilimidazolio (AlCl3:EMImCl), con los que también sería posible preparar 
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Hidrogeles de PEO: viscoelasticidad. 
1. Introducción. 
Las propiedades viscoelásticas de los hidrogeles dependen de la concentración del 
polímero1. Dependiendo del peso molecular existen unos límites de concentración a 
partir de los cuales el gel pasa de ser una red semidiluida y no enmarañada, a una 
disolución concentrada. 
La reometría dinámica permite determinar las propiedades viscoelásticas de los geles 
sin perjudicar la estructura interna del material. Esta técnica de caracterización cizalla el 
material con una determinada frecuencia, y registra el módulo de almacenamiento, 
medida de la energía elástica del material (𝐺 = (𝜏 /𝛾 )𝑐𝑜𝑠𝛿); y registra también el 
módulo de pérdidas, medida de la disipación viscosa del material (𝐺 = (𝜏 /𝛾 )𝑠𝑖𝑛𝛿). El 
parámetro 𝜏  es la amplitud de la tensión, 𝛾  es la amplitud de la deformación. El ángulo 𝛿 es el ángulo de pérdidas o desfase entre tensión y deformación y, en teoría, un valor 𝛿 = 0 es típico de materiales elásticos, y 𝛿 = 𝜋 2 describe un comportamiento 
puramente viscoso. En la figura AI.1 se puede ver el comportamiento viscoelástico de 
hidrogeles obtenidos con diferentes concentraciones de PEO de peso molecular entre 




Figura AI.1. Variación del módulo de pérdidas y almacenamiento en función de la concentración 
de PEO con diferentes pesos moleculares, a) 1, b) 4, c) 10, y d) 40 x 105 g·mol-1. Adaptado con 
permiso de J. Colloid Interface Sci. 2009, 336, 360-367. Copyright (c) 2009 Elsevier. 
Como se puede ver en la figura AI.1 el módulo de pérdidas de los hidrogeles es 
superior al módulo elástico a frecuencias bajas. En otras palabras, a baja frecuencia la 
deformación tiene lugar durante más tiempo, lo que facilita que una mayor cantidad de 
energía elástica se disipe a través de un flujo viscoso. Las cadenas de polímero tienen 
más tiempo para adaptarse a la deformación que están sufriendo, y lo hacen adoptando 
un estado energéticamente más favorable mediante el desempaquetado de los 
enmarañamientos2. 
Cuando analizamos la influencia del peso molecular en los hidrogeles con peso 
molecular bajo (1 y 4 x 105 g·mol-1), de nuevo G’’ es superior a G’ para todas las 
frecuencias y concentraciones, revelando que se forman líquidos viscosos. Pero se 
puede ver que la diferencia entre ambos módulos de almacenamiento y pérdidas 
disminuye conforme aumenta la concentración de polímero. En otras palabras, los 
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hidrogeles de esos polímeros (Mw = 1 y 4 x 105 g·mol-1) se vuelven más elásticos 
conforme aumenta la cantidad de polímero. 
Por el contrario, los hidrogeles preparados con el polímero de mayor peso molecular 
(10 y 40 x105 g·mol-1) merecen ser examinados con detenimiento, teniendo en cuenta 
los resultados obtenidos con los electrolitos tipo gel descritos en los capítulos 4, 5 y 6. 
En este caso, el comportamiento reológico de estos geles cambia de viscoso (G’’ > G’) 
a elástico (G’ > G’’) cuando se incrementa la cantidad de polímero para una misma 
frecuencia, o cuando se incrementa la frecuencia para una concentración dada. 
Al contrario de lo que ocurre con las frecuencias bajas, cuando se aplica a los 
materiales una frecuencia de deformación alta, los enmarañamientos no tienen tiempo 
de relajarse en conformaciones más favorecidas energéticamente y se comportan como 
puntos de entrecruzamiento de una red tridimensional polimérica. En consecuencia, el 
gel tiene carácter semisólido elástico, y es capaz de almacenar, por un tiempo limitado, 
la energía que se le está suministrando. 
Existe una frecuencia en la cual G’ = G’’, denominada frecuencia característica, y es 
el recíproco del tiempo de relajación de la red polimérica. Esta frecuencia decrece 
conforme aumenta el peso molecular, debido a que la longitud de la cadena es mayor, 
lo que supone un incremento de enmarañamientos por cadena y dificulta la capacidad 
de relajación de los hidrogeles. Para un peso molecular dado, cuanto mayor es la 
frecuencia de deformación aplicada al material, la frecuencia característica se alcanza 
en concentraciones menores de polímero. El aumento de la concentración del polímero 
en un hidrogel contribuye a dificultar los procesos de relajación de las cadenas porque 
se incrementa el número de las cadenas en el medio, lo que provoca que la frecuencia 
característica baje. 
Las principales conclusiones que se pueden sacar a partir de estos resultados es 
que, en la máxima concentración de polímero utilizada, los enmarañamientos son el 
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principal factor responsable de las propiedades reológicas de los hidrogeles3. Por lo 
tanto la concentración crítica, la concentración que determina los estados semidiluido 
enmarañado y disolución concentrada4, es una variable crucial para obtener soluciones 
de PEO con propiedades viscoelásticas. 
En vista a los buenos resultados obtenidos al preparar electrolitos tipo gel con PEO 
de peso molecular 50 x 105 g·mol-1 y el DES U150 se va a analizar la reología dinámica 
de este material, y se va a comparar con los resultados obtenidos previamente con PEO 
de peso molecular similar descrito en los párrafos anteriores. 
2. Parte experimental. 
2.1. Materiales. 
Se utiliza poli (óxido de etileno) (PEO) de peso molecular 50 x 105 g·mol-1 (Sigma Aldrich, 
San Luis, Misuri, EE.UU.) y agua de pureza MiliQ. 
2.2. Procedimiento. 
Se preparan hidrogeles de PEO con diferentes concentraciones (1, 2,5, 5, 7 wt%). En 
un vaso de precipitados se colocan 10 mL de agua MiliQ y se añade la cantidad 
necesaria de polímero en pequeñas porciones y con agitación vigorosa. Para las 
concentraciones más altas fue necesario adicionar el polímero a 70 ºC para facilitar la 
formación del hidrogel. La disolución acuosa con 1 wt% de PEO fluye y no es 
considerado material con propiedades elásticas suficientes, por lo que se mide 
únicamente la reología de los geles con 2,5, 5 y 7 wt%. 
Las medidas de reometría dinámica se llevaron a cabo en las mismas condiciones 
que la referencia [1]. Se utilizó un reómetro TA AR-G2 (TA Instruments, New Castle, 
Delaware, EE.UU.) con una geometría crosshatched. En primer lugar se busca la LVR 
(linear viscosity rate). Se hace un barrido de 1 a 1000 Pa con una frecuencia de 
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oscilación de 1 Hz. El material se encuentra en la zona LVR cuando se aplica un stress 
de 2 Pa. Una vez identificado el LVR se realiza el barrido de frecuencias. Las medidas 
de los módulos de almacenamiento y pérdidas se realizan en modo oscilatorio a 20 ºC, 
con preset de 10 s-1 durante 120 seg, y un tiempo de equilibrado de 120 seg. Después 
se hace un barrido de frecuencias de oscilación de 0,01 hasta 10 Hz con un stress de 2 
Pa, y se registran los módulos de almacenamiento y pérdidas para cada uno de los 
hidrogeles. 
3. Resultados. 
En la figura AI.2 se pueden ver los resultados para los módulos de almacenamiento y 
pérdidas frente a la concentración de polímero (2,5, 5 y 7 wt%) para los hidrogeles de 
PEO de peso molecular 50 x 105 g·mol-1, en tres frecuencias distintas (0,01, 1 y 10 Hz). 
 
Figura AI.2. Módulos de almacenamiento (símbolos rellenos), y de pérdidas (símbolos huecos) 
para hidrogeles de PEO de 50 x 105 g·mol-1 y diferentes concentraciones. 
 

















Lo primero que se puede destacar al analizar los datos es que, para todas las 
frecuencias, estos hidrogeles tienen un comportamiento elástico (G’ > G’’). Conforme 
disminuye la frecuencia se ve que la diferencia entre ambos módulos se reduce, y para 
la menor frecuencia utilizada se llega a la frecuencia característica donde G’~G’’ con el 
hidrogel de concentración 2,5 wt%. La conclusión que estos datos nos permiten sacar 
es que a partir de una concentración de 2,5 wt% los enmarañamientos de las cadenas 
de PEO de 50 x 105 g·mol-1 constituyen una red tridimensional capaz de generar 
materiales con carácter elástico. 
Si extrapolamos este comportamiento a los electrolitos tipo gel de aluminio, en los 
capítulos 4 y 5 se describen electrolitos con hasta 1 wt% de polímero, que como se 
puede ver, es una concentración demasiado baja como para generar un hidrogel. Estos 
geles de aluminio de concentración límite de 1 wt% sugieren que además de los 
enmarañamientos, las propias interacciones pueden estar contribuyendo a generar 
entrecruzamientos que permiten la obtención de geles a concentraciones tan bajas. 
Como complemento gráfico al comportamiento viscoelástico se ha evaluado el 
tiempo de autofluencia de cada uno de los hidrogeles preparados, gracias al test del 
vaso invertido. De nuevo el gel de concentración 1 wt% fluye al voltear el vaso por lo 
que su tiempo no se puede contabilizar. En la figura AI.3 se puede ver el 
comportamiento de cada uno de los hidrogeles. 
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Figura AI.3. Resultados de autofluencia de los hidrogeles de PEO al 2,5, 5, y 7 wt%. 
Tras 10 minutos se puede ver que el hidrogel de concentración 2,5 wt% fluye, 
mientras que no se aprecia ni una mínima deformación en los otros dos hidrogeles al 5 
y 7 wt%. Pasados 30 minutos el hidrogel de concentración 5 wt% comienza a 
deformarse, y tras 75 minutos, se ve que el hidrogel al 5 wt% ha fluido, mientras que el 
hidrogel al 7 wt% a penas sufre una mínima deformación. Los enmarañamientos 
formados en los hidrogeles más concentrados constituyen una red tridimensional 
suficientemente estable que inhibe la autofluencia. 
4. Resumen y conclusiones. 
Las principales conclusiones que se puede sacar a partir de la reometría dinámica de 
los hidrogeles de PEO con peso molecular de 5 x 106 g·mol-1 son: 
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 Entre las concentraciones de 2,5 y 5 wt% los enmarañamientos permiten generar 
una red tridimensional que proporciona carácter elástico a los geles. 
 Por debajo de 2,5 wt% los hidrogeles tienen carácter elástico para las 
frecuencias de 1 y 10 Hz. 
 Para concentraciones bajas entre 1 y 2,5 wt% los hidrogeles no son elásticos 
para todas las frecuencias. 
 Comparativamente, es posible obtener geles con electrolitos de aluminio con una 
concentración de 1 wt% de PEO de 50 x 105 g·mol-1. Sin embargo, no es posible 
obtener un hidrogel con esa concentración de polímero. Ello sugiere que las 
interacciones entre PEO y U150 tienen cierta habilidad para entrecruzar las 
cadenas de polímero. 
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Compuestos de inclusión 
1. Introducción. 
Los clatratos o compuestos de inclusión son cristales en los que moléculas “huésped” o 
guest se mantienen en el interior de cavidades que forman las denominadas moléculas 
“anfitrión” o host, y que pueden estar estabilizados o no por enlaces de hidrógeno1. El 
principal criterio a partir del cual se forman estos compuestos es que la molécula “guest”, 
la que queda ocluida, tenga el tamaño y forma adecuado para encajar en el interior de 
la cavidad que forman las moléculas “host” 2. Factores estereoquímicos, fuerzas de 
dispersión o dipolos orientados son los responsables de generar estas estructuras, un 
concepto de complejación que contrasta con la idea tradicional de compuesto 
coordinado. 
Se ha podido seguir el rastro de lo que hoy se denomina compuestos de inclusión 
hasta casi el principio del siglo XIX3,4, y sin embargo el término compuesto de inclusión 
fue adoptado por Schlenk más de un siglo después5. Además de compuestos de 
inclusión es posible encontrarlos en la literatura científica bajo los nombres de occlusion 
compounds, adducts, o clathrates6. 
No hay una única clasificación de este tipo de compuestos. La primera clasificación 
publicada en la literatura establecía tres categorias7: a) compuestos estables en 
presencia y ausencia de las moléculas ocluidas; b) compuestos que se vuelven 
metaestables o recristalizan por debajo de una determinada concentración de la 
molécula ocluida; y c) compuestos donde la estructura que forman las cavidades se 
reajusta con la concentración de moléculas que ocluye. Por el contrario, otros autores 
defienden otra clasificación basada en la estructura y propiedades de los mismos, y en 
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la que encontramos cuatro categorías2, aunque en muchas publicaciones aparecen tres 
categorías ya que es posible incluir el tipo 3 como compuestos macromoleculares8: 
1. Compuestos de inclusión polimoleculares. 
a. Con canales. 
b. Tipo caja. 
2. Compuestos de inclusión monomoleculares. 
3. Productos de la reacción de la prueba del yodo (Iodine-starch test). 
4. Compuestos de inclusión macromoleculares. 
De todos los tipos de compuestos que se conocen9, nos vamos a centrar en los que 
se forman a partir de urea y PEO10. Se trata de compuestos de inclusión de la categoría 
1a), en los que las moléculas de urea forman canales, estabilizados por enlaces de 
hidrógeno alrededor de las moléculas lineales de PEO. 
Teniendo en cuenta que la urea forma parte de la composición del DES uralumina, y 
que uno de los polímeros que permite obtener geles elásticos es PEO de peso molecular 
ultra alto (una molécula lineal de gran longitud), se decidió hacer un estudio con fines 
comparativos sobre los compuestos de inclusión formados entre urea y PEO. Es 
importante señalar que no se trata de compuestos nuevos, ya que al menos desde 
finales del siglo pasado es posible encontrar estudios conformacionales de ellos11,12, 
formados entre urea y PEO de peso molecular por encima de 105 g·mol-1. En estos 
estudios nos vamos a apoyar para analizar los resultados obtenidos con polímeros de 
9, 50 y 80 x 105 g·mol-1. 
Se han preparado compuestos de inclusión con urea y PEO de ultra alto peso 
molecular, y se ha analizado la conformación del PEO en los canales de urea. También 
se ha analizado si es posible encontrar cambios conformacionales en el polímero 
cuando se varía la cantidad inicial de urea con la que se preparan los compuestos. 
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Por último, teniendo en cuenta que estos mismos compuestos de inclusión han sido 
utilizados para constituir canales por los que se facilita el transporte de iones de litio en 
electrolitos poliméricos de PEO13, se va a intentar aplicar esta misma estrategia en los 
electrolitos de aluminio basados en uralumina. Los aspectos que nos llevan a pensar 
que esta hipótesis es una buena estrategia son: la disposición estirada que adoptan las 
cadenas poliméricas a lo largo de las cavidades de urea que incrementarían el área de 
interacción del material; y que la presencia de urea tanto en los compuestos de inclusión 
como en el electrolito uralumina podría incrementar el grado de compatibilización entre 
la matriz polimérica y el DES. 
2. Parte experimental. 
2.1. Materiales. 
Se utiliza poli (óxido de etileno) (PEO) de diferentes pesos moleculares (9, 50 y  
80 x 105 g·mol-1) y urea 99% (Sigma-Aldrich, San Luis, Misuri, EE.UU.). 
2.2. Procedimiento. 
El procedimiento utilizado para preparar los compuestos de inclusión está inspirado en 
los descritos en la bibliografía12,14. En 100 mL de agua MiliQ se disuelve la cantidad 
necesaria de urea. Con agitación vigorosa y temperatura de 70 ºC se añaden 0,5 g de 
PEO en pequeñas porciones. Se mantiene la temperatura y la agitación hasta conseguir 
una disolución homogénea, que puede llevar varias horas para los pesos moleculares 
más altos. Después las mezclas se dejan enfriar a temperatura ambiente. Se separan 
alícuotas de 10 mL y se congelan a -20 ºC para después eliminar el agua por liofilización. 
Los espectros de infrarrojo FT-IR se registraron en un ATR/FT-IR PerkinElmer 




Las medidas de calorimetría diferencial de barrido, DSC, se llevaron a cabo en un 
equipo TA Instruments Q100 (TA Instruments, Delaware, EE.UU.), mediante un 
procedimiento con dos ciclos de enfriamiento-calentamiento a 10 ºC·min-1 desde 160 a 
-60 ºC y de nuevo hasta 160 ºC, seguido de un tercer ciclo con el mismo rango de 
temperaturas pero a 20 ºC·min-1. 
3. Resultados. 
En la tabla AII.1 se pueden ver las muestras que se han preparado. Se han nombrado 
con el acrónimo del polímero utilizado, PEO, seguido del peso molecular dividido entre 
105. Por último una letra que indica la proporción molar urea:PEO del compuesto de 
inclusión: proporción baja (B) 1:1; proporción media (M) 7:4; y proporción alta (A) 11:4. 
Tabla AII.1. Nomenclatura y composición (peso molecular, cantidad de urea y proporción de 









PEO80-B 80 0,68 1:1 (B) 
PEO80-M 80 1,19 7:4 (M) 
PEO80-A 80 1,88 11:4 (A) 
PEO50-A 50 1,88 11:4 (A) 
PEO9-A 9 1,88 11:4 (A) 
Las proporciones con las que se han obtenido los compuestos de inclusión, que se 
pueden ver en la tabla AII.1, se han seleccionado en base a los datos encontrados en 
la literatura12,15. 
Estos compuestos de inclusión se pueden obtener con diferentes morfologías 
cristalinas. Las dos principales forman canales de planta trigonal (denominada 
morfología estable), y canales de planta tetragonal (denominada metaestable porque 
con temperatura se puede reorganizar en la de planta trigonal). Por ello se elige la 
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proporción baja o 1:1, ya que está relacionada con el complejo tetragonal15. La 
proporción 7:4 o media da lugar a los canales de geometría trigonal, y una relación 
superior de urea, como la relación alta 11:4, podría llevar a que los compuestos de 
inclusión cristalicen incluso con una tercera morfología de planta hexagonal15, aunque 
no hemos sido capaces de identificarla por FT-IR. Todos los CI que hemos obtenido son 
mezcla de distintas geometrías, pudiendo inducir térmicamente la aparición de la 
geometría trigonal (más estable)15 a partir de las otras menos estables, como la 
tetragonal como vamos a ver a continuación. 
3.1. Análisis de CI de distintas geometrías por FT-IR. 
En la figura AII.1 se pueden ver los espectros de los compuestos de inclusión con 
morfología trigonal y tetragonal, junto con los espectros de urea y PEO. En los espectros 
de los compuestos de inclusión es posible identificar señales características tanto de 
urea como de PEO. Las principales diferencias que nos permiten distinguir unos 
compuestos de otros utilizando FT-IR se basan en la disposición de la cadena del 
polímero dentro de la cavidad. 
















Figura AII.1. Comparación de los espectros de los compuestos de inclusión con morfología 
trigonal y tetragonal, junto a los espectros de PEO y urea. 
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Como ya se ha explicado en el capítulo 5, el espectro de PEO se corresponde 
mayoritariamente con su conformación tgt16 presente en la fase cristalina. En el 
compuesto tetragonal las cadenas no se encuentran en su conformación más favorecida 
termodinámicamente, que es la tgt16 ya que es posible encontrar grandes diferencias en 
señales como las centradas en 1100 cm-1 en el espectro de PEO. Por impedimentos 
estéricos e interacciones débiles las cadenas no pueden adoptar la conformación de 
mínima energía. Sin embargo, está descrito en la bibliografía como el complejo 
tetragonal o metaestable puede reorganizarse térmicamente en uno trigonal, que 
también es denominado estable17. Para comprobar este comportamiento con los 
compuestos de inclusión preparados con PEO de peso molecular ultra alto se registra 
el espectro de infrarrojo del compuesto de inclusión tetragonal PEO80-B. Después esa 
misma muestra se introduce en una estufa durante 3 horas a 80 ºC. De nuevo se registra 
el espectro de infrarrojo del material tras sacarlo de la estufa y dejarlo enfriar a 
temperatura ambiente. En la figura AII.2 se puede ver ambos compuestos de inclusión 
tetra y trigonal, y el espectro de PEO80-B tras el tratamiento térmico. 










Número de onda (cm-1)
IC Tetragonal (PEO80-B)
PEO80-B (tras tratamiento térmico)
IC Trigonal (PEO80-M)
 
Figura AII.2. Ampliación de los espectros de infrarrojo de PEO80-B, PEO80-B (tras el tratamiento 
térmico) y PEO80-M. 
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El espectro de PEO80-B tras el tratamiento térmico es igual que el de un compuesto 
de inclusión con morfología trigonal. La manera de identificar una u otra morfología, 
como ya se ha comentado, consiste en seguir la disposición conformacional de las 
cadenas de PEO en los canales a través de las señales asignadas a diferentes modos 
de vibración. Cuando el compuesto de inclusión PEO80-B se introduce en una estufa a 
80 ºC, se supera la temperatura de fusión del polímero, que es de 65 ºC (ver DSC en la 
figura AII.5), lo que provoca un movimiento en las cadenas poliméricas que permite la 
reestructuración de las mismas en una conformación que guarda muchas similitudes 
con la tgt. Aun así, las cadenas se encuentran dentro de los canales de urea18, por lo 
que no es posible una reacomodación total debido a las interacciones débiles que se 
forman entre el polímero y los compuestos de inclusión en el interior de los canales, 
aunque sí pueden reacomodarse en conformaciones más favorecidas 
termodinámicamente que las que adoptan las cadenas en los canales tetragonales. 
Para homogeneizar los CI preparados, todas las muestras pasan por el mismo 
tratamiento térmico descrito en este apartado. Con ello se consigue disponer todas las 
muestras en la geometría trigonal estable. Con ayuda de FT-IR en el apartado siguiente 
se analiza la conformación de PEO dentro de los canales de geometría trigonal, y si 
factores como la cantidad inicial de urea tienen influencia sobre disposición del polímero 
en los canales de urea de los CI. 
3.2. Análisis estructural de PEO en CI trigonales por FT-IR. 
Antes de centrarnos en cómo utilizar los compuestos de inclusión como electrolitos de 
aluminio se va a analizar en profundidad cómo es la conformación de PEO dentro de los 
canales de planta trigonal, los compuestos de inclusión denominados estables. En la 
figura AII.3 se pueden ver los espectros de PEO y de los compuestos de inclusión 





Figura AII.3. Espectros de FT-IR en la región 1400-1200 cm-1 de los compuestos PEO80-A, 
PEO80-M, PEO80-B y PEO. 
En estado puro el polímero PEO adquiere una estructura semicristalina en hélice con 
un periodo de siete unidades oxietilénicas distribuidas en dos giros de la cadena. Esta 
morfología es posible por una conformación trans (CO-CC), gauche (OC-CO), trans 
(CC-OC) (tgt)19. Los modos de vibración ω(CH2)10 simétrico y asimétrico se asignan a 
1359 y 1340 cm-1 cuando se encuentra en conformación tgt, que permanecen 
inalterados cuando se compara con los mismos modos de vibración en los compuestos 
de inclusión. La única diferencia que se puede apreciar es una disminución entre la 
relación de intensidades conforme aumenta la cantidad inicial de urea. 
Cuando se compara el modo de vibración twisting10, al aumentar la cantidad inicial 
de urea para obtener los diferentes compuestos de inclusión, hay un desplazamiento de 
los modos de vibración originales asignados en 1278 y 1241 cm-1, los modos asimétrico 
y simétrico, y en 1234 cm-1, donde es posible encontrar un hombro que se puede asignar 
al acoplamiento simétrico y asimétrico. En la figura AII.3 es posible ver una disminución 
de intensidad del modo de vibración asimétrico y también un desplazamiento hasta  
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1275 cm-1. El modo de vibración simétrico se desplaza hasta 1247 cm-1. Ambos 
desplazamientos evidencian modificaciones conformacionales que serán analizadas 
más adelante. 
En la zona del espectro entre 1200 y 900 cm-1 se encuentran los modos de vibración 
más característicos de PEO en conformación tgt: se trata de las tres señales de 1145 
cm-1, asignada a ν(C-O) y ν(C-C); 1095 cm-1 asignada a ν(C-O); y 1059 cm-1 asignada a 
ν(C-O), ν(C-C) y ρ(CH2)16. También es posible encontrar modos de vibración rocking 
asignados a las señales de 960 y 946 cm-1. En la figura AII.4, donde se muestra la 
región espectral entre 1200 y 900 cm-1, para las muestras PEO80-B, PEO80-M,  
PEO80-A y PEO, se pueden ver los cambios conformacionales más significativos en la 
molécula de PEO para algunos modos de vibración stretching y rocking. 
 
Figura AII.4. Espectros de FT-IR en la región 1200-900 cm-1 de los compuestos PEO80-A, 
PEO80-M, PEO80-B y PEO. 
Se han señalado con asteriscos en la figura AII.4 las variaciones más significativas 
de cada uno de los modos de vibración. Por un lado la intensidad del modo de vibración 
en 1145 cm-1 disminuye hasta no poder distinguirse, con cantidades iniciales de urea 
crecientes. La señal en 1095 cm-1 va desapareciendo con el aumento de urea como 
 

































señalan los asteriscos rojos, y en su lugar aparece una señal en 1114 cm-1 (a la izquierda 
de los asteriscos rojos), junto a otra nueva señal en 1080 cm-1. La intensidad de la señal 
en 1059 cm-1 decae como señala el asterisco verde y en su lugar aparece una señal en 
1055 cm-1. 
Por su parte las señales asignadas a modos de vibración rocking sufren 
modificaciones que nos van a aportar información conformacional importante. La señal 
de 960 cm-1 va desapareciendo para dejar en su lugar, conforme aumenta la cantidad 
de urea, una señal en 954 cm-1. La señal de 945 cm-1 se puede considerar que se 
mantiene en la situación original. Esta pareja de señales es interesantísima ya que, si 
se compara la relación de intensidades en el espectro de PEO y el compuesto de 
inclusión con la mayor cantidad de urea, se puede ver que se han invertido, y es un 
marcador de que se ha formado el compuesto de inclusión. 
En la tabla AII.2 se puede ver un resumen de las observaciones espectroscópicas 
más significativas del compuesto de inclusión de concentración más alta de urea 
PEO80-A. Junto a estos datos se pueden ver algunos rangos de números de onda y a 
qué conformación están asignados en la bibliografía especializada. 
Tabla AII.2. Conformaciones de enlace posibles en función de algunos modos de vibración 
observados. 
Número de onda (cm-1) 
Número de onda (cm-1) Conformación16 
PEO PEO80-A 
1359 1359 1360-1350 xGT-TGx / xGG-GGx 
1340 1340 1340-1325 xTG-(GGx) / xTT-(TGx) 
1279 1275 1295-1270 xxT 
1240 n.a. 1245-1230 TGT 
n.a. 1247 1265-1250 TGG 
n.a. 954 955-935 xTx-xTx 
946 944 950-940 xGT-TGx 
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Las señales de PEO coinciden con la conformación tgt esperada. Las señales del 
compuesto de inclusión indican que hay parte del polímero que sigue manteniendo la 
conformación original. Sin embargo, una parte de los enlaces C-O y O-C comienzan a 
tener cierto carácter gauche. Del mismo modo, hay una cierta proporción de enlaces  
C-C que adoptan una conformación trans. Esto es una consecuencia de ese 
estiramiento que se produce en las cadenas causado por impedimentos estéricos dentro 
de los canales. 
Según lo observado en los espectros de infrarrojos, conforme aumenta la cantidad 
de urea inicial con la que se obtienen los compuestos de inclusión, la proporción de PEO 
en conformación tgt disminuye en favor de otra conformación en la que se incrementa 
el carácter trans de los enlaces C-C y gauche del enlace C-O. Esta nueva conformación 
impide la cristalización del polímero. 
En la figura AII.5 se puede ver la calorimetría diferencial de barrido (DSC) de los 
compuestos de inclusión PEO80-B, PEO80-M y PEO80-A. Como se puede ver por el 
área bajo la curva en la región de fusión de PEO, alrededor de los 65 ºC, la cristalinidad 
del PEO disminuye conforme aumenta la cantidad inicial de urea. Además aparece una 
nueva endoterma de fusión, con un máximo en 147 ºC, que se corresponde con los 




Figura AII.5. DSC de PEO y los compuestos de inclusión PEO80-B, PEO80-M y PEO80-A. 
Por último, en la figura AII.6 se pueden ver los espectros de infrarrojo de los 
compuestos de inclusión PEO80-A, PEO50-A, y PEO9-A, con la misma cantidad inicial 
de urea pero distinto peso molecular y PEO.  
 
Figura AII.6. Espectros de infrarrojo de PEO y los compuestos de inclusión PEO80-A, PEO50-A 
y PEO9-A. 
Como se puede ver en la figura AII.6, los espectros de los CI PEO80-A, PEO50-A, y 
PEO9-A son iguales entre ellos, en los que el PEO adopta la conformación similar a la 
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tgt, pero con cierto carácter ttt y tgg. Esto indica que la variación del peso molecular del 
PEO cuando se forman compuestos de inclusión con urea no tiene influencia en CI 
trigonales, al menos cuando se trabaja en el rango de los pesos moleculares ultra altos  
(Mw > 9 x 105 g·mol-1). 
Este estudio conformacional del PEO en complejos de inclusión con urea ha 
resultado de una gran utilidad a la hora de comprender la estructura del PEO en los 
geles con electrolitos líquidos de aluminio que aparece en los capítulos 3-6. 
3.3. Compuestos de inclusión y electrolitos. 
Se intentaron preparar electrolitos tipo gel utilizando el método estándar para mezclar 
compuestos de inclusión con U150. Tras 24 horas de estabilización no se aprecia ni 
mezcla de los componentes ni incremento de la viscosidad, con independencia del peso 
molecular del PEO con en que se formaron lo CI. Gracias al conocimiento que hemos 
adquirido sobre geles de aluminio en esta tesis doctoral, podemos explicar este hecho 
de que no veamos mezcla entre los CI y U150. 
Como está descrito en el capítulo 5 la combinación entre interacciones ácido-base y 
los enmarañamientos son esenciales para poder obtener un gel. Cuando encapsulamos 
las cadenas de PEO dentro de canales de urea estamos evitando precisamente ambos 
procesos e impidiendo la formación del gel. Por eso es entendible que los compuestos 
de inclusión no sean una buena materia prima para preparar geles de U150 y PEO. 
Adicionalmente se probó otra estrategia basada en las observaciones de los 
compuestos de inclusión. Se intentó utilizar PEO liofilizado (tras ser disuelto en agua), 
para preparar geles de aluminio por el método estándar. En la figura AII.7 se puede ver 
un ejemplo del aspecto de PEO después de liofilizar, que es esponjoso, muy diferente 
del aspecto pulverulento original. Con el fin de ver si esa nueva morfología, muy porosa, 
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favorecía las mezclas se intentó mezclar PEO liofilizado de peso molecular 50 x 105 
g·mol-1 con U150. 
 
Figura AII.7. Aspecto del polímero PEO liofilizado dentro de un vial Falcon. 
El resultado de la mezcla de PEO liofilizado y U150 para obtener los electrolitos fue 
igualmente insatisfactorio. En formato liofilizado el PEO no se disuelve en U150, y hay 
una gran separación de fases. Es probable que exista cierta interacción entre PEO 
liofilizado y U150 en la superficie del polímero, sin embargo, esta interacción solo se da 
con una pequeña porción de polímero. Una de las explicaciones que podemos darle es 
que esa supuesta interacción superficial forme una capa que impida a U150 entrar en 
contacto con todo el resto de polímero y se dificulte la interacción total que es necesaria 
para obtener un gel. 
4. Resumen y conclusiones. 
A pesar de que tanto la utilización de compuestos de inclusión como de PEO liofilizado 
para preparar electrolitos tipo gel ha sido una estrategia que no ha funcionado, hemos 
podido extraer algunas conclusiones: 
 La cantidad inicial de urea afecta a la disposición del polímero. Una proporción 
de urea 1:1 permite la coexistencia de PEO en su conformación natural a 
temperatura ambiente tgt, y una conformación impedida del interior de los 
canales trigonales de urea. 
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 Con un gran exceso de urea, la conformación tgt desaparece para dar paso solo 
a la conformación impedida. La explicación de esto la encontramos en que el 
exceso de urea permite formar un mayor número de canales, o canales de mayor 
longitud, que complejan una mayor proporción de polímero. 
 La conformación de las cadenas de PEO en los canales de compuestos de 
inclusión trigonales es parecida a la conformación tgt original. Por el contrario, la 
conformación de PEO en los canales tetragonales está mucho más impedida y 
presenta diferencias espectrales evidentes. 
 La conformación que adoptan las cadenas de PEO en los compuestos de 
inclusión trigonales guarda ciertas similitudes con la conformación que adopta el 
polímero cuando forma geles con electrolitos de aluminio. 
 Por encima de 9 x 105 g·mol-1, el peso molecular no influye sobre la conformación 
del polímero en el interior de los canales de urea trigonales cuando constituyen 
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